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Ein Beitrag zur quantitativen Mikroanalyse 


von 


F. Emich. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule Graz. 


(Mit 9 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Februar 1915.) 


An einem wissenschaftlichen Instrument die Grenze der 
Leistungsfahigkeit zu ermitteln, ist bekanntlich in zweifacher 
Hinsicht wichtig: in theoretischer, weil es dadurch in voll- 
kommener Weise gekennzeichnet wird, und in praktischer, 
weil man die Anspriiche danach einrichtet. Es schien mir des- 
halb wiinschenswert, festzustellen, inwieweit die Nernst’sche 
Mikrowage, die bekanntlich schon mehrfach zu quantitativen 
Bestimmungen herangezogen worden ist, noch verfeinerungs- 
fahig sei und welche maximale Leistungsfahigkeit man bei 
ihr erreichen kénne, ohne Apparat und Arbeitsweise allzu 
verwickelt zu gestalten. 

Ermdéglicht wurde diese Untersuchung durch die Muni- 
fizenz der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften, welche 
mir zum gedachten Zweck eine namhafte Unterstiitzung aus 
den Ertragnissen des Scholz-Legates gewédahrte. Hierfiir sei 
auch an dieser Stelle tiefempfundener Dank ausgesprochen. 

Uber die Frage, ob der Chemiker noch eine Verfeinerung 
seiner Wagen, d. h. eine weitere Verminderung der Substanz- 
mengen bei der Analyse anstreben soll, kann man vielleicht 
verschieden denken. Streng genommen kénnen diese Mengen 
niemals klein genug sein, da sie ja bei der Untersuchung in 
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den meisten Fallen geopfert werden miissen. Mitunter geht 
auf solche Weise sogar das gesamte kostbare Material ver- 
loren! Und doch hatte der Forscher die Pflicht, von jeder 
neuen Substanz, deren Natur es zulaBt, einen Teil fiir etwa 
notwendige Nachpriifungen aufzubewahren.! Aber man kann 
dem entgegenhalten, da® seit Einfiihrung der Nernstwage und 
der von Kuhlmann (Hamburg) gebauten »mikrochemischen« 
Analysenwage® bekanntlich sehr viele Bestimmungen mit einem 
Materialaufwand von wenigen Zentigrammen oder selbst Milli- 
grammen ausgefiihrt werden kénnen und da8 der Fall eines 
vélligen Substanzverbrauches namentlich bei organischem 
Arbeiten infolge zunehmender Einfiihrung der Pregl’schen 
Methoden® nicht mehr vorkommen sollte. 


Auch abgesehen von irgendeinem anderen Gesichts- 
punkt schien es mir interessant, zu untersuchen, ob die bisher 
in den meisten Fallen erreichte, eben angefiihrte Minimalmenge 
an Analysenmaterial nicht wesentlich vermindert werden kénnte. 
Freilich kam fiir den gedachten Schritt zunachst nur eine Art 
von Bestimmungen in Betracht: da sich namlich das Mani- 
pulieren mit Fliissigkeiten wegen des zunehmenden Einflusses 
von Tropfengréfe und rascher Verdunstung verbietet und da 
Absorptionsapparate zufolge ihres grofen Gewichtes aus- 
scheiden, so war ich auf die Riickstandsbestimmungen an- 
gewiesen, deren leichte Durchfiihrbarkeit unter Zuhilfenahme 
der Nernstwage, wie bekannt, namentlich schon in den Unter- 
suchungen von Nernst und Riesenfeld* und von O. Brill® 
gezeigt worden ist. 


Der Grund, weshalb ich die Modelle bevorzugte, welche sich vom 
urspriinglichen Typ der Nernstwage nicht allzu sehr unterscheiden, liegt in 
der Bequemlichkeit der Arbeitsweise: man hiangt das Objekt ein, lést die 
Arretierung und liest den Stand des Zeigers ab. Ein Evakuieren wie bei der 


1 Das Ideal wire natiirlich eine internationale Zentralstelle, an die jeder 
Forscher eine bestimmte Menge, z. B. wenigstens 10 mg, von jeder neu ent- 
deckten Substanz abzugeben hitte. | 

2 Vgl. Berl. Ber., 43, p. 29 (1910). 

8 Abderhalden, Biochem. Arbeitsmethoden, V, 1307. 

4 Berl. Ber., 36, 2086 (1903). 

5 Berl. Ber., 38, 140 (1905). 
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beriihmten Wage von Steele und Grant! ist ebensowenig erforderlich wie 
die Benutzung der Spiegelablesung bei dem Brill’schen Instrument.2 Auch 
kann man die Wage in jedem Laboratorium aufstellen, da ihre wesentlichen 
Teile von sdurehaltiger Luft nicht angegriffen werden. 


Eine Revision der Leistungsfahigkeitsgrenze der Nernstwage schien mir 
auch deshalb wiinschenswert, weil die Erfahrungen von Brill, auf welche 
wir eben Bezug genommen haben, eine Nernstwage von 0°0001 mg Empfind- 
lichkeit betreffen, wahrend nach der Untersuchung von Steele und Grant 3 
die Grenze der Leistungsfahigkeit schon bei 0°001 mg liegen soll. Der Gegen- 
satz ist aber vielleicht kleiner, als er im ersten Augenblick erscheint, da man 
beriicksichtigen mu, daB die Wage der genannten englischen Forscher auch 
wahrend gréBerer Zeitabschnitte keine Verinderung der Nullage auf- 
weisen durfte, eine Forderung, welche bei Mikroanalysen kaum in Betracht 
kommt, da dieselben in der Regel nur Bruchteile einer Stunde beanspruchen. 
Ubrigens wird im folgenden gezeigt werden, wie man den Einflu$ der Null- 
punktsschwankungen ausschalten kann. 

Es schien mir notwendig, die Darstellung so zu gestalten, da der- 
jenige, welcher derartige Bestimmungen vornehmen will, in den Stand gesetzt 
ist, sich die notwendigen Behelfe unter seiner Aufsicht zusammenstellen zu 
lassen. Dieser Umstand mag die Ausfihrlichkeit der Mitteilung entschuldigen. 


I], Einige Bemerkungen Uber die gewohnliche 
Nernstwage. Empfindlichkeit 0:003 mg. 


Die in meinem Institut in Gebrauch befindlichen Nernst- 
wagen geringerer Empfindlichkeit haben im Laufe der Jahre 
einige Abanderungen erfahren, tiber die teilweise schon an 
anderen Stellen* berichtet worden ist. Um ein klares Bild von 
der jetzigen Gestalt des Instrumentes zu geben, scheint es 
mir angebracht, eine zusammenfassende Beschreibung folgen zu 
lassen. Dabei gilt manches auch fiir die spater zu beschrei- 
benden feineren Wagen, welche den Hauptgegenstand der 
vorliegenden Mitteilung ausmachen und welche wohl kaum 
zustande gekommen waren, wenn wir uns nicht vorher mit 


1 Proceedings of the Chem. Soc. (London), A. 82, 580; die Wage zeigt 
bekanntlich schon ein paar Millionstel Milligramm an. 

2 Naturforscherversammlung Salzburg. 

3 L. c. 

4 Emich, Lehrbuch der Mikrochemie (Wiesbaden 1911), p. 13; Donau, 
Monatshefte fiir Chemie, 32, 1115, oder diese Sitzungsberichte, CXX, Abt. IIb, 
Okt. 1911; Donau, Arbeitsmethoden der Mikrochemie, p. 38, Stuttgart. 
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den weniger empfindlichen Modellen entsprechend befaft 
hatten. Noch nicht publizierte Neuerungen sind mit einem 
Sternchen bezeichnet. 


a) Das Gehiause 


ist der bekannte Glaskasten mit Metallrahmen und Schieferbodenplatte. Die 
Fugen (auch beim Tiirchen, das man nicht mehr. benétigt) werden mittels 
Mennigkitt* gedichtet. In der rechten Seitenwand ist eine kreisrunde Offnung 
eingeschnitten, welche sich durch eine gefettete Glasplatte mit Korkgriff 
(»Glasschieber«) verschlieSen la8t. Hier werden die zu wagenden Objekte 
mittels eines langstieligen Metalléffels eingefiihrt. Das Gehause kann gleich 
einer Glocke von der Bodenplatte abgehoben werden. Um dies bei einem 
alteren Modell in einfacher Weise zu erreichen, werden die Képfe der vier 
Schrauben entfernt, mit welchén das Gehaéuse mit der Bodenplatte verbunden 
ist. Die Schrauben dienen jetzt nur mehr als Fiihrungsstifte. Auch bestreicht 
man den unteren Rand des Gehiiuses mit Vaselin, wenn der Innenraum etwa 
mittels Chlorcalcium getrocknet werden soll. 

Das Gehiause wird mittels einer federnden Schraubenvorrichtung* (Ab- 
bildung unten beim Modell »A«) an einer Marmorplatte fixiert, die auf eisernen 
Konsolen ruht.1 Um das Eindringen von Wiarmestrahlen abzuhalten, haben 
wir das Glasgehaéuse hiaufig noch ein Kastchen aus Pappe gestiilpt*, 
welches vor und hinter der Skala, vor und hinter dem Wageschialchen und 
rechts vom Glasschieber entsprechende Ausnehmungen besitzt. 

Uber den 


b) Balken 


glaube ich mich kurz fassen zu sollen, da Dr. Donau mit einer Neu- 
konstruktion beschaftigt ist, die sich hoffentlich bewahren und den bisherigen 
Balken méglicherweise verdraingen wird.2 Bemerkt sei, daB ich mit gutem 
Erfolg den Glasbalken nach dem Vorgang von Steele und Grant durch 
einen Quarzbalken ersetzt habe: Man kann dann den Quarzfaden*, welcher 
an Stelle des Wollastondrahtes zum Aufhangen der Last dient, unmittelbar 
mit dem Balken verschmelzen;3 dariiber folgt unten bei Modell A das Nahere. 


1 Stiirkere Erschiitterungen, wie sie in verkehrsreichen Stédten an den 
Gebiauden vorkommen, stéren natiirlich das Arbeiten. Man hilft sich, indem 
man die Wage z. B. auf ein Brett stellt, welches, links und rechts mit je 
10 kg belastet, auf vier Gummistopfen ruht. Da es bei derartigen Aufstellungen 
natiirlich in erster Linie darauf ankommt, da8 sich in dem betreffenden System 
keine synchronen Schwingungen (mit den Schwingungen der Mauern etc.) ein- 
stellen, ist man unter Umstanden natiirlich auf langeres Probieren angewiesen. 

2 Vgl. die folgende Mitteilung. 

8 Eine Annehmlichkeit fiir den Arbeitenden bietet die Eigenschaft diinner 
Quarzstiibchen, da® sie in der rauschenden Bunsenflamme eben weich werden. 
Siehe Joh. Walter, Chem, Zentralbl., 1913, II, p. 1. . 
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im iibrigen hat sich kaufliches Selen* als Kitt bewiahrt. Es ist geniigend 
fest und bestandig, haftet an Glas, Quarz und an diinnen Metalldrihten und 
zieht keine Feuchtigkeit an. Dadurch unterscheidet es sich vorteilhaft von 
den bisher angewandten Materialien, wie Wasserglas, Zelluloidkitt und Schel- 
lack. Auch kann es nétigenfalls leicht durch Erhitzen vertrieben werden, ohne 
einen nennenswerten Riickstand zu hinterlassen. 

Endlich sei noch bemerkt, daf es sich als vorteilhaft Wdirknisiydant hat, 
den Quarzfaden, welcher den Balken tragt, nicht zu spannen*, sondern vor 
dem Ankitten nur lose auf die betreffende Metallgabel aufzulegen. Man ver- 
meidet auf diese Weise die anscheinend durch die Torsion hervorgerufenen 
UnregelmaBigkeiten, tiber welche Steele und Grant klagen. 

Der Balken wurde gewdéhnlich so justiert, da8 5 bis 7 mg Ubergewicht 
einen Ausschlag iiber die ganze, 200teilige Skala hervorbrachten. 


c) Ablesungsvorrichtung und Skala. 


Zur Ablesung benutze ich an Stelle des friiher! an- 
gegebenen Fernrohres jetzt ausschlieBlich ein »Ablesemikro- 
skop fiir Nernstwagen*<, das von der Zeif’schen Werk- 
statte gebaut wird.2 »Da Skala und Zeiger der Wage in. 
verschiedenen Ebenen liegen, so mute eine besondere An- 
ordnung getroffen werden, die es ermdglicht, beide gleich- 
zeitig, d. h. ohne Anderung der Einstellung und in gleicher 
VergréRerung auf die im Okular befindliche Mikrometerskala 
zu projizieren. Dem letztgenannten Zwecke dient eine Objektiv- 
blende, welche sich in dem hinteren Brennpunkt (d. h. im 
Innern des Tubus) befindet und welche das System nach der 
Objektseite hin telezentrisch macht.’ Die Offnung dieser Blende 
ist so bemessen, da8 Skala und Zeiger bei einer mittleren Ein- 
stellung noch scharf auf der Skala des Okularmikrometers 
erscheinen. Die Brennweite des Objektivs und die Tubus- 
lange sind so gewahlt, da8 ein Teil der Skala der Mikrowage 
durch das Mikroskop gesehen zehn Teile des Okularmikro- 
meters deckt. Die Stellung des Zeigers kann daher bis auf 
den zehnten Teil eines Intervalls der Mikrowagenskala abge- 
lesen werden, Zwanzigstel lassen sich noch bequem schAatzen. « 


1 Lehrbuch der Mikrochemie, p. 13. 

2 Der unter Anfiihrungszeichen stehende Text wurde mir von den Zeif- 
werken freundlichst zur Verfiigung gestellt. Dassclbe gilt weiter unten. 

3 Vgl. Abbe, Ges. Abhandlungen, I, 168, Jena 1904. 
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Das Stativ, das das Mikroskop tragt, besitzt etwa die in meinem Lehr- 
buch! angegebene Gestalt, jedoch mit der Abanderung, da8 die vertikale 
Stativstange mit der Bodenplatte der Nernstwage fix verbunden ist*. Am 
zweckmifBigsten ist es, die Platte gegen den Beobachter zu entsprechend zy 
vergroBern, eventuell kann man auch einen —-geformten Messingbiigel an 
die Bodenplatte anschrauben, der in seinem mittleren Teil die Stativsiule 
trigt. Die Anordnung ahnelt der des Modells B, von dem weiter unten eine 
Photographie zu sehen ist. 

Endlich mu8 man dafiir sorgen, daf die Lage, die das Mikroskop der 
Skala gegeniiber einnimmt, immer wiederhergestellt werden kann, falls etwa 
eine zufallige Anderung eingetreten sein sollte. Man kann zu diesem Zweck 
z. B. einen Anschlag an der Stativsaiule anbringen, der so gestellt wird, da 
er die Bewegung des Mikroskops einseitig begrenzt. In dieser Grenzstellung 
mu8 immer ein und derselbe Teilstrich des Okularmikrometers mit einem 
bestimmten Teilstrich der Mikrowagenskala koinzidieren. 

An Stelle der riickwiarts spiegelnd versilberten Skala benutze ich jetzt 
eine durchsichtige Skala*; ihre Beleuchtung wird durch einen Spiegel 
vermittelt, der sich hinter der Wage befindet. Das Nahere hieriiber ist gleich- 
falls unten bei Modell »A« und »B« angegeben. 


Il. Uber hochempfindliche Nernstwagen. 
a) Modell A, Empfindlichkeit 0-0001 mg. 


_1. Vorbemerkung. Versucht man bei der gewdhnlichen 
Nernstwage die Empfindlichkeit durch Verlegung des Balken- 
schwerpunktes zu steigern, so wird dadurch kein Vorteil er- 
reicht, da die Inkonstanz der Nullage eine Wagung auf weniger 
als ein Mikrogramm = 0:001 mg = 1 7? kaum méglich macht.’ 
Das stérende Moment sind dabei* hauptsdchlich die 
Luftstrémungen im Innern des Gehduses. Man kann sich 
hiervon leicht tiberzeugen, wenn man die Wage einseitig er- 
warmt: Annadherung des Beobachters, Anziinden einer Flamme 
oder elektrischen Lampe oder gar eine Beriihrung des Ge- 


1 L.c. 

2 Vgl. z. B. K. Scheel, Die Naturwissenschaften, I, 921 (1913). 

8 Dadurch, daB man jede Wagung zwischen zwei Nullpunktsbestim- 
mungen einschaltet, kann man in miihsamer Weise wohl Wigungen bis auf 
etwa 0°37 ausfiihren. 

4 Wie ich auf der Naturforscherversammlung Wien hervorgehoben habe, 
vgl. Verhandlungen, 2. Teil, 1. Hialfte, p. 277. 
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hauses mit der Hand bringen starke Verschiebunger: der Ruhe- 
lage hervor. Auch der Betrieb der Zimmerheizung spiegelt sich 
unter Umstaénden in den Bewegungen des Zeigers ab.! Wie 
O. Brill? kiirzlich mitteilte, haben ihn bereits vor langerer 
Zeit 4hnliche Erwaégungen veranlaBt, die oben erwdhnte ver- 
feinerte Nernstwage zu _ konstruieren, doch ist deren Be- 
schreibung bisher, d. h. innerhalb fiinf Jahren, nicht er- 
schienen. Auch Steele und Grant® miissen eine derartige 
Erfahrung gemacht haben, denn sie bemerken ausdriicklich, 
da8 man die Lichtquelle (Nernstlampe), welche die Able- 
sung vermittelte, nur ganz kurze Zeit wirken lassen durfte; 
fiir gewdhnlich wurde die Lampe mittels eines Schirms 
abgeblendet. Aus diesen Griinden haben die erwéahnten 
englischen Forscher das Glasgehaduse durch ein Metall- 
gehaduse ersetzt und dasselbe so klein als médg- 
lich gewdhlt. Es schien sehr naheliegend, diese Erfah- 
rungen auch auf die Nernstwagen zu Ubertragen und da- 
nach ergab sich die folgende Konstruktion, bei der gegen- 
uber der urspriinglichen Nernstwage vor allem die Ab- 
anderung ins Auge fallt, da8 an Stelle des gebogenen ein 
annahernd gerader Balken zur Anwendung gelangt. Man 
erspart dadurch an Raum und bringt auch mehr Symmetrie 
in das System. 


2. Die Wage. Auf einer Schieferplatte A (Fig. 1) von 
20 cm Lange und Breite ist eine 5 cm hohe Saule B ange- 
bracht, welche in der tiblichen Weise, d. h. auf einem hori- 
zontalen Quarzfaden E, den Balken C tragt und welche auch 
die Arretierungsvorrichtung D beherbergt. Der Balken ist aus 
einem Quarzstébchen von 0°4 mm Dicke und zirka 10 cm 
Lange verfertigt, dessen linkes Ende zu einer feinen Spitze, 


1 Mit dem von Prof. Preg! (freundliche Privatmitteilung) fiir die Kubl- 
mannwage empfohlenen Liiften des Gehiuses habe ich bei den Nernstwagen 
gleichfalls gute Erfahrungen gemacht. Namentlich vor Beginn einer Versuchs- 
reihe empfiehlt es sich, den Gehauseschuber (siehe unten) einige Minuten lang 
offen zu lassen. 


2 Naturforscherversammlung Wien, l. c. 
3 Lic. 
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dem Zeiger, ausgezogen wird.! Etwas mehr gegen die Mitte 
zu befindet sich der mit Selen aufgekittete Platinreiter F, der 
das Gewicht der linken Balkenhdalfte entsprechend vergréBert 
und den Schwerpunkt tiefer legt.2 Das Gewicht des so ad- 
justierten Balkens betraigt etwas mehr als 50 mg. Am rechten 
Ende des Balkens sehen wir ein Hakchen aus Quarzglas, 
welches an einem Quarzfaden hangt. 


Dieses Gehiainge, welches von Steele und Grant bei ihrer feinen 
Wage eingefihrt wurde, ist nicht schwer herzustellen, wenn man (vgl. die 


J, J 


Fig. 1. 


Nebenfigur) das Balkenende mit einer sehr kleinen Sauerstoffstichflamme 
erhitzt, dann das vorbereitete Quarzhikchen ansetzt und den Faden 
in der Lingsrichtung der Flamme an deren Rand auszieht. Nach einigem 
Probieren wird man den Faden in geniigender Feinheit (unter 0°005 mm) 
erhalten. An der Art, wie das Hiakchen bei leichtem seitlichen StoB tanzt 
und sich dreht, erkennt man die richtige Fadenstirke auch mit unbewaff- 
netem Auge. 


1 Bequemer ist es, den Zeiger, einen Quarzfaden, etwa auf eine am 
Balken angebrachte Nase und auf das mittlere Selenkliimpchen aufzulegen 
und daselbst so wie an der Nase anzukitten. 

2 Zu gleichem Zwecke kann auch nétigenfalls den Balken ein 
wenig nach abwiarts biegen. 
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Wichtig ist, daB der diinne Teil des Quarzfadens méglichst nahe an 
der Anschmelzstelle beginnt. 

Die Skala ist auf Glas (G) graviert;! sie umfa8t etwa 
60 Teilstriche zu etwa 1/,mm. Der Wert der einzelnen Inter- 
valle mu8 mittels des Mikroskops ausgemessen werden, wenig- 
stens wiesen zwei von renommierten Firmen bezogene Skalen 
nicht die geniigende Genauigkeit auf, um unmittelbar verwendet 
werden zu kénnen. Die Glasskala wird von einer einfachen Vor- 
richtung getragen, welche eine Verschiebung nach allen in Be- 
tracht kommenden Richtungen gestattet; zwei Kugelgelenke H 
auf einem verschiebbaren Messingstift erfiillen diesen Zweck. 


Das Gehause J ist aus diinnem Kupferblech verfertigt 
und am unteren Rand mit einem eben geschliffenen Metall- 
rahmen K verlétet, so daB man es nach dem Ejinfetten dicht 
auf die Schieferplatte aufsetzen kann. Die Schraube L ermdég- 
licht (nach Steele und Grant) das stof®freie Abheben. Das 
Gehduse besitzt mehrere Offnungen in den Wanden: zwei 
einander gegenitiberliegende Fenster erméglichen das Anvisieren 
und die Beleuchtung der Skala; sie befinden sich in der Vorder-, 
beziehungsweise Riickwand (in der Zeichnung ist nur das riick- 
wartige bei M punktiert angedeutet). Zum Verschlu8 dient beim 
vorderen Fenster ein entsprechend groBes (40k 20 mm) »Deck- 
glaschen«, beim riickwartigen eventuell ein Objekttrager, welche 
beide mittels Kanadabalsam am Metall festgeklebt werden. Ein 
drittes Fenster N (rechts riickwdarts) dient zur Beleuchtung des 
einzuhangenden Schalchens, eine vierte Offnung O zum Ein- 
fiihren und Herausnehmen desselben. Diese letztere Offnung 
kann mittels eines aufgeschliffenen, nach oben verschiebbaren 
Deckels P verschlossen werden. (Damit er im gehobenen Zu- 
Stand nicht von selbst herabgleitet, kann man ihn zwischen 
kleinen Schienen fiihren und mit einer passenden Nase ver- 
sehen, die sich beim Hochstand auf die eine Schiene legt 
oder dgl.) Der Schieber P traigt einen Korkgriff Q. Die Dimen- 
sionen des Gehduses sind: Lange 12 cm, Breite 41/, cm, Hohe 
8 cm. Mittels zweier Schraubenklemmen kann es auf der 
Platte A fixiert werden. 


1 Nicht geiitzt, wie beim gewéhnlichen Modell. 
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Zur Beleuchtung von Skala und Arbeitsschalchen dienen 
auch noch zwei oder drei Spiegel: der eine befindet sich hinter 
dem Fenster M, der zweite (und dritte) in der Nahe der Off- 
nungen N und O; auf der Photographie Fig. 4 ist deutlichkeits- 
halber nur ein einziger Spiegel zu sehen. Als Lichtquelle dient 
Tageslicht oder eine matte elektrische (Z. B. Osram-) Lampe 
mit emailliertem Schirm. 

Mittels der Vorrichtung R ist das Instrument an der 
Konsolplatte S befestigt! (vgl. oben). Doch ist zu bemerken, 
da8 sich R in Wirklichkeit etwa in der Mitte der Schiefer- 
platte befindet und nicht, wie in der Figur gezeichnet, seitlich. 


iy 


Fig. 2. 

Zum Trocknen des Innenraumes dient Atzkali, zur Ver- 
meidung der Ansammlung elektrischer Ladungen etwas Pech- 
blende. 

3. Als Gefa8e fiir die quantitativen Bestimmungen ver- 
wende ich kleine Platintiegel mit angeschweifitem Biigel, die 
in folgender Weise nach dem von Dr. Donau? angegebenen 
Verfahren leicht herzustellen sind. Man schlaégt aus Platin- 
folie von 0°008 mm Dicke ein lochfreies, kreisrundes Scheib- 
chen von 8mm Durchmesser aus und schweift einen Draht 
von O'l mm Dicke und 2 bis 21/,cm Lange an zwei dia- 
metral gegeniiberliegenden Stellen an (Fig. 2, I). Hierauf prefit 


1 Diese Befestigungsvorrichtung bringe ich seit Jahren bei saimtlichen 
Analysenwagen an, da sie sicheren Schutz gegen die Verschiebung der 
Instrumente gewahrt und mir namentlich bei den leichteren Gehausen fast 
unentbehrlich scheint. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 32, 31 (1911), oder diese Sitzungsber., CXIX, 
Abt. IIb, Okt. 1910. 
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man z. B. mittels eines Glasstabes als Stempel und mittels 
eines Kautschukpfropfens als Unterlage ein Schilchen von 
4mm Durchmesser und 2 mm Hohe (Il) und biegt schlieflich 
den Draht in der entsprechenden Weise (Ill). Als Deckel 
dient ein Scheibchen aus 0°0025 mm starker Folie, das durch 
eine ahnliche Preffioperation die Gestalt eines Platintiegel- 
deckels erhalten hat (III). Diese GefaBe sollen im folgenden 
als »Arbeitsschalchen« bezeichnet werden. In analoger Weise 
fertigt man sich ein Tarierstiick an, welches zur Kontrolle 
der Nullage dient. Die einzelnen Teile sind gleichfalls ver- 
schweiBt, an Gestalt und Gréfe adhnelt es dem Arbeits- 
schalchen, damit es durch etwaige Luftstro6mungen in mdg- 
lichst identischer Weise beeinfluBt werde. Dieses Tarierstiick 
(IV) wird im folgenden als »Kontrollschalchen« aufgefiihrt. 
Zweckmafig ist es, zwei Kontrollschalchen zu benutzen, eines 
zum standigen Gebrauch und eines zu zeitweiser Uberpriifung. 
Ihr Gewicht betrage, gleich dem des Arbeitsschalchens, etwa 
15 mg 

Die Justierung dieser Schalchen nimmt anfangs ziem- 
lich viel Zeit in Anspruch, bald aber erhalt das Auge die not- 
wendige Ubung. Beim ersten Schalchen ist man natiirlich auf 
das Probieren an der Mikrowage angewiesen. ZweckmAaBig ist 
es, an das Quarzhadkchen (am rechten Balkenende) zundchst 
ein Platindrahthakchen anzuhangen, man hat dann ein Sttick 
mehr, an dem sich Gewichtsénderungen vornehmen lassen 
(siehe Ubrigens den Abschnitt »Eichung«<). Die weiteren Schal- 
chen werden zuerst auf einer 0°01 mg angebenden Analysen- 
Wage auStariert, indem man entweder Folie -hinzufiigt, die 
dann spater angeschweifit wird, oder mittels der Schere ab- 
schneidet. Dann erst erfolgt, wenn ndotig, die Justierung mittels 
der Mikrowage. Ist das Schalchen um einige Mikrogramm zu 
schwer, so gliht man es eine Zeitlang (siehe unten) im Rande 
der Bunsenflamme, ist es hingegen um weniges Zu leicht, so 


1 Das Gewicht des Kontrollschalchens wird am besten so bemessen, 
daB die Wage beim Senken der Arretierung nur unbedeutende Schwingungen 
ausfiihrt, wodurch man unter Umstanden an Zeit spart. Das Gewicht des 
Arbeitsschialchens hingegen soll natiirlich méglichst dem Anfangspunkt des 
brauchbaren Teiles der Skala entsprechen. 
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bringt man einen Tropfen verdiinnte Platinchloridlésung darauf, 
dampft ab und gliiht einen Augenblick kraftig. Da die Schal- 
chen bei der Reinigung fast stets an Gewicht verlieren, kommt 
die letztere Notwendigkeit ziemlich oft vor (siehe unten). 
Jedenfalls gehéren ein paar gut justierte Schaélchen zum un- 
entbehrlichen Inventar der Wage. 


4. Das Ablesemikroskop ist im wesentlichen das oben 
erwahnte, nur wurde es zum Zwecke der genaueren Ablesung 
mit einem Okularschraubenmikrometer ausgestattet und 
von den Zei®werken auf Grund weiterer Versuche folgender- 
maBen umgedndert:! »Da das abzubildende Objekt aus einer 
Teilung und einem diinnen zylindrischen Zeiger besteht, so 
gentigt es, wenn die abbildenden Strahlenkegel nur in einem 
Azimut — senkrecht zu dem Zeiger — geniigend stark tele- 
zentrisch abgeblendet werden. Man erzielt dies dadurch, dai 
man die kreisférmige Blende im hinteren Brennpunkt des 
Objektivs durch einen Spalt ersetzt, dessen Breite dem Durch- 
messer der runden Blende gleich ist. Man erzielt dadurch — 
passende Beleuchtung vorausgesetzt — eine betrachtliche 
Steigerung der Helligkeit. Dieser Vorteil wird allerdings 
dadurch erkauft, daB, wenn das Mikroskop z. B. auf eine 
zwischen Zeiger und Teilung in der Mitte liegende Ebene 
eingestellt wird, wohl die Rander des Zeigers und der Striche 
ausreichend scharf auf die Teilung des Okularmikrometers 
projiziert werden, aber nicht mehr deren Enden. Fiir das 
Ablesen der Zeigerstellung ist das aber belanglos. 


Zeiger und Striche heben sich nur dann mdglichst dunkel 
von dem hellen Sehfeld ab, wenn die Beleuchtung so geregelt 
wird, da8 von vornherein nur diejenigen Strahlen auf das 
Objekt fallen, welche durch die Spaltblende hindurchgehen 
kénnen, diese Strahlen aber vollsténdig. Eine solche Be- 
leuchtung erzielt man durch einen Kondensor, der mit einer 
passenden Blende versehen ist. Der Kondensor besteht aus 
einer Plankonvexlinse, die die gewdlhte Flache dem Objekt 
zukehrt. In ihrem vorderen Brennpunkt ist eine spaltférmige 
Blende angebracht. Die Achsen von Objektiv und Kondensor 


1 Bedeutung des Anfiihrungszeichens wie oben. 
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miissen zusammenfallen, die Spaltblenden beider miissen par- 
allel stehen und die Abmessungen beider Blenden in dem- 
selben Verhaltnis stehen wie die Brennweiten von Kondensor 
und Objektiv: dann wird die Spaltblende des Kondensors ge- 
nau in die Spaltblende des Objektivs abgebildet und die oben 
gestellte Forderung ist erfillt. Zweckmaf&ig wahlt man jedoch 
die Spaltblende des Kondensors etwas gréfer, als es die Theorie 
erfordert. Das schadet nicht viel und man erspart sich eine 
peinlich genaue Zentrierung der beiden Systeme gegeneinander. 
Auch wird dadurch der EinfluB, den die Abbildungsfehler der 
einfachen Plankonvexlinse haben kénnten, aufgehoben. 

Die Lichtquelle ist vor dem Spalt in geeigneter Ent- 
fernung anzubringen; es ist darauf zu achten, da sie aus- 
reichend grof ist. Das untersucht man in der bekannten 
Weise, indeém man das Okular des Ablesemikroskops ent- 
fernt und in den Tubus hineinblickt. Die Objektivlinse mu 
dann, soweit sie durch die Spaltblende hindurch sichtbar ist, 
vollkommen gleichmaBig hell sein. 

Wenn der Kondensor richtig zentriert ist, so sieht man 
auch von den Randern der Kondensorlinse bei diesem Ver- 
suche nichts. Auf diese Art priift man also zugleich die 
Stellung der Blenden. Kondensor und Mikroskop kénnen um 
die optische Achse gedreht werden. Dreht man beide so weit, 
da die Spaltblenden senkrecht zu den Strichen der Teilung 
und zum Zeiger verlaufen, so werden das Bild der Teilung 
und das Bild des Zeigers nicht mehr gleichzeitig scharf. Man 
muff vielmehr fiir beide verschieden einstellen. Diese Stellung 
der Blenden wird man daher wahlen, um vorerst einmal das 
Mikroskop schatzungsweise auf eine mittlere, zwischen Zeiger 
und Teilung liegende Ebene einzustellen.« : 

Mit Riicksicht auf das gré®ere Gewicht des Ablesemikro- 
skops muBte das Stativ! (vgl. die Fig. 3) etwas starker gewahlt 


1 Dasselbe wurde mir, gleich vielen anderen feinmechanischen Arbeiten, 
vom Mechaniker des hiesigen physiologischen Universitatsinstitutes Herrn 
C. Roczek geliefert. Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Vorstande dieses 
Institutes Herrn Prof. Dr. O. Zott fiir das in unzahligen derartigen Fallen 
bewiesene Entgegenkommen auch an dieser Stelle den-herzlichsten Dank aus- 


zusprechen. 
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werden. Die Siule A ist ganz vorn auf der Schieferplatte 
fixiert. Auf ihr sitzt die Gabel BC, welche die Achse D tragt, 
die zwischen Spitzen gelagert ist. (Sie stehen in der Fort- 
setzung der Verbindungslinie der Enden des Quarzfadens. So 
fallen Drehungsachse des Mikroskops und Drehungsachse des 
Balkens zusammen und die Skala bleibt bei der Bewegung 
des Mikroskops immer im Gesichtsfeld.) Das Mikroskop M 
und der Beleuchtungskondensor K (nebst der nicht sichtbaren 
Spaltblende NV) werden von den beiden Stangen S# getragen. 


rigs 


Fig. 3. 


Damit man die Vorrichtung ndtigenfalls fiir verschiedene 
Zeigerlangen benutzen kann, lassen sich die Stangen S# in 


den Réhren FR nach Liiftung der Schréubchen Sch entsprechend | 


verschieben. Wahrend der Ablesung mu8 das Mikroskop natiir- 
lich fixiert werden, da man sonst nicht am Okularschrauben- 
mikrometer (in der Fig. 3 durch ein gewdhnliches Okular 
ersetzt!) manipulieren kann. Hierzu dient ein Holzkeil, der 
einen recht kleinen Winkel besitzt. In der Photographie Fig. 4 
sieht man ihn rechts stehen, beim Gebrauch wird er an 
passender Stelle von links nach rechts unter den Mikroskop- 
tubus geschoben. Dieses einfache Hilfsmittel hat sich vdllig 
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ausreichend erwiesen. Um die vom Kopf des Beobachters 
ausgehenden Wéarmestrahlen miéglichst abzuhalten, schiebt 
man auf den Tubus hinter das Okular einen (im Bilde weg- 
gelassenen) leichten Papierschirm von 15 bis 20 cm Durch- 
messer. Das auf der Photographie sichtbare Gegengewicht 
(in Fig. 3 punktiert angedeutet) balanciert das Mikroskop 
nicht vollig aus, so da letzteres stets mit leichtem Druck 
auf dem Keil ruht. 


ME 5 


Man erkennt auf dem Bilde Fig. 4 das abgehobene Ge- 
hause mit gedffnetem Schieber. Die Skalenplatte ist deutlich 
zu sehen, der Balken eben noch, Arbeitsschalchen und das 
zugehérige Aufhangehakchen kénnen kaum wahrgenommen 
werden. 


Bei einer groBen Zahi von dlteren Versuchen habe ich noch ein Ablese- 
fernrohr benutzt, das gleichfalls mit einem Okularschraubenmikrometer aus- 
gestattet und mit einer engen Objektivblende versehen war. Die Beschreibung 
der (etwas komplizierten) Vorrichtung, welche schon zu den ersten quantita- 
tiven Versuchen! im Jahre 1909 gedient hatte, unterlasse ich, da die neuere 


1 Monatshefte fiir Chemie, 30, 745 (1909), oder diese Sitzungsber., 
CXVIII, Abt. IIb, Okt. 1909. 
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Einrichtung einfacher ist. Der Umstand, da8 der Beobachter beim Fernrohr- 
apparat sich etwas weiter entfernt von der Wage befindet, scheint keinen 
nennenswerten Einflu® auf die Resultate zu haben. 


5. Empfindlichkeit. Bei den Versuchen mit dem be- 
schriebenen Modell zeigte sich, da8 man bei einer Empfind- 
lichkeit von 

1 Teilstrich der Mikrowagenskala — 47 


noch eine v6llig entsprechende Konstanz der Nullage er- 
zielen konnte. Bei Anwendung des Okularschraubenmikro- 
meters, welches 1/,, eines Skalenintervalls abzulesen erlaubte, 
ergab sich eine Empfindlichkeit von 0:08 y oder abgerundet von 


0-001 mg. 


Ubrigens lieS sich auch ein halbes Trommelintervall am 
Schraubenmikrometer noch gut wahrnehmen und im mikro- 
skopischen Bild beurteilen, so da die maximale Leistung 
etwa dem halben angegebenen Betrag entspricht. 

Die Schwingungsdauer (von einem Umkehrpunkt zum 
anderen) betragt 11/, Sekunden. Die Beruhigung des Balkens 
tritt bei vorsichtigem Senken der Arretierung nach einer 
Minute ein. 


b) Modell B, Empfindlichkeit 0:0003 mz. 


Bei dem etwas weniger empfindlichen Modell wurden 
andere Abmessungen gew&hlt. Der Quarzbalken ist aus einem 
O-S5mm dicken Stabchen verfertigt und ungleicharmig, d. h. 
der linke (Zeiger-) Arm betrachtlich langer als der rechte Arm, 
der die Last tragt. Annahernd betragt die Lange des 


und die des linken Armes ...17 cm. 


Das Okularschraubenmikrometer ist entbehrlich, was 
die Manipulation etwas vereinfacht (und den Preis erheblich 
vermindert), da man mit dem gewdhnlichen Okularmikro- 
meter gut auskommt; die Tubuslange wird wie oben beim 
weniger empfindlichen Modell so bemessen, da® sich ein Teil- 
strich der Mikrowagenskala auf zehn Teilstriche des Okular- 
mikrometers projiziert. Ein Beleuchtungskondensor erwies sich 
unnétig, nur die Anbringung einer einfachen Blende erschien 
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zweckmabig. Sie besteht z. B. aus einem Stiick schwarzen 
Kartons mit einem kreisrunden Loch von 8 mm Durchmesser. 
Damit sie den Bewegungen des Ablesemikroskops folgt, ist 
sie mittels eines gebogenen Drahtes mit ihm verbunden. Ferner 
erwies sich die Anbringung des oben erwahnten Papierschirmes 
zur Abhaltung der vom Beobachter ausgehenden Warmestrahlen 
notwendig. Die nachstehende Abbildung Fig. 5 soll von der 
Anordnung eine Vorstellung geben. Zu bemerken wire etwa 
noch, daB die beiden Fenster links und rechts nur sehr un- 
deutlich zu sehen sind; der Beleuchtungsspiegel fiir das 


vee 


Fig 5 


Arbeitsschalchen wurde bei der Aufnahme gewendet, damit 
die Einrichtung auf der Riickseite erkennbar wird. 

Das Waggehiuse ist 28!/, cm lang, 51/, cm breit und 
10cm hoch. Die Anwendung eines Glasgehaduses, das ja be- » 
quemer ware und gefialliger aussehen wiirde, verbietet sich, 
wie wiederholt festgestellt wurde, durch die oben erwahnten 
Temperatureinfliisse. 

Die Empfindlichkeit wurde so reguliert, da8 ein Teilstrich 
der Glasskala zirka 6 y entsprach; da man im Okularmikro- 
meter 1/,, eines solchen Intervalls ablesen und 1/,, verlaBlich 
schatzen konnte, betrug die Empfindlichkeit 0°3 y oder 


0-0003 mz. 
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Die Skala brauchte nicht rektifiziert zu werden wie bei 
dem empfindlichen Modell A. Die GeféSe kénnen in der oben 
beschriebenen Weise gepreBit werden. Bequemer sind Tiegel- 
chen aus porenfreier (elektrolytischer) Folie, die mir von 
Heraeus (Hanau) geliefert wurden. Ihr Gewicht ist Zirka 
50 mg ohne Deckel. Die Schwingungsdauer betragt etwa 
2 Sekunden, die Beruhigung des Balkens tritt nach 3 Mi- 
nuten ein. 


Eichung und Gebrauch der Wagen. 


Vor Durchfithrung der Eichversuche soll man durch ein 
paar Riickstandsbestimmungen feststellen, in welchem Gebiet 
der Skala die Ausschlage die beste Proportionalitét aufweisen, 
da die Eichgewichte im diesem Gebiete zu wagen sind. Oft 
wird dieser Skalenbereich den Anspriichen des Arbei- 
tenden iberhaupt gentigen und er kann sich die etwas 
miihsamen.Eichversuche ganz ersparen, wenn die 
Brauchbarkeit des Instrumentes durch eine Reihe 
weiterer Rickstandsbestimmungen erwiesen ist. Bei 
dem Modell A war dies bei vier Aufstellungen zweimal der 
Fall. Modell B arbeitet zwischen den Skalenstrichen 0 und 
100 gleichfalls proportional. 


-Die Eichung geschieht tbrigens nach dem von Nernst 
angegebenen Verfahren, d. h. man wagt eine Anzahl kleiner 
Platinstiickchen, die médglichst gleich schwer sind, zuerst 
einzeln, dann zu zweien, zu dreien usw. und_ berechnet 
daraus den relativen Wert der Intervalle in den verschiedenen 
Gebieten der Skala. 


Da Drahte leichter verloren gehen, benutze ich Stiickchen — 


von Folie (Dicke 0*0025 mm), welche auch bequemer zu 
markieren sind, indem man ihnen die Form von Dreiecken, 
Rechtecken usw. gibt. Die etwas gréfere Miihe, die das Egali- 
sieren auf ahnliches Gewicht mit sich bringt, wird durch die 
angegebenen Vorteile ausgeglichen. Vor dem definitiven Ge- 
brauch werden die Gewichtchen mit verdiinnter Salpetersaure 
ausgekocht und kréaftig gegliiht. Sie miissen natiirlich még- 
lichst vor Staub geschiitzt aufbewahrt werden, auch empfiehlt 
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es sich, sie vor jedesmaligem Gebrauch schwach auszugliihen. 
Am bequemsten ist es, jedes Gewichtchen in einen Halbkubik- 
zentimeterporzellantiegel zu legen und diese Tiegelchen an 
markierte Stellen unter eine Glasglocke zu stellen. Wird ein 
Gewicht gebraucht, so bringt man den betreffenden Tiegel auf 
einen Platinloffel, den man bis zum Rotwerden erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen des Tiegelchens wird das Gewicht an der auf- 
gebogenen Ecke mit einer feinen Stahlpinzette (mit glatten 
Spitzen) zart gefaBt und an die gewiinschte Stelle gebracht. 
Bei Modell A sind die Gewichte so klein, da8 man die an- 
gegebenen Manipulationen teilweise unter dem Mikroskop 
ausfiihren mu. Dies verursacht gar keine besondere Miihe, 
wenn man sich eines binokularen Instrumentes bedient. 
Die Resultate der Eichung werden auf Millimeterpapier 
aufgetragen; meist.ast der Verlauf der Kurve ein sehr ein- 
facher, ja oft ist Sie wie gesagt iberhaupt entbehrlich. 


Das Wagen. Vor jeder Wagung wird die Nullage 
kontrolliert. beziehungsweise wiederhergestellt. Am zweck- 
maBigsten ist es zu diesem Behufe, das Kgntrollschalchen 
fir gew6hnlich bei gesenkter Arretierung auf der 
Wage hdngen zu lassen. Dann hat man vor jeder Wa- 
gung nur einen Blick ins Ablesemikroskop zu tun, um 
entweder die unverdnderte Nullage zu _ konstatieren oder 
sie durch eine kleine Drehung der Fufschraube (rechts) 
wiederherzustellen. Unmittelbar darauf arretiert man, ver- 
tauscht das Kontrollschaélchen mit dem Arbeitsschalchen 
und senkt die Arretierung. Hat sich die Wage beruhigt, so 
wird abgelesen, dann eventuell noch eine halbe Minute 
gewartet und nunmehr definitiv der Zeigerstand notiert. 
SchlieBlich werden Arbeits- und Kontrollschalchen neuer- 
dings vertauscht und die Wage mit gesenkter Arretierung — 
bis zur nachsten W4agung sich selbst tiberlassen. Das Ver- 
fahren empfiehlt sich Ubrigens auch bei den weniger emp- 
findlichen Nernstwagen. 


Zum bequemen Vertauschen der beiden Schdlchen dient 
ein Metalléffel von nachstehender Gestalt (Fig. 6), auf welchem 
beide Schalchen hintereinander Platz haben. Der eigentliche 
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Loffel und der anschlieBende Teil des Stieles sind aus Platin,} 
damit man sie auch durch Ausgliihen reinigen kann. Das 
Léffelchen ruht fiir gewdhnlich, beim Transport usw., auf einer 


dunklen Glasplatte (Farbe gleichgiiltig) unter einer kleinen 
Glasglocke, die eventuell einen Ausschnitt am Rand besitzt. 


Ich habe mich monatelang bemiiht, auSer dem oberwahnten Nernst’schen 
Eichverfahren, das man das »physikalische« nennen kénnte, noch ein zweites, 
»chemisches« anzuwenden, beziehungsweise auszubilden, bei welchem nicht 
nur der relative, sondern auch der absolute Wert der Skalenablesungen 
ermittelt werden wiirde. Das Verfahren war das folgende: Eine Mischung, 
z. B. von Quecksilberjodid und Jodsilber, wurde durch Zusammenschmelzen, 
Abschrecken und Pulvern hergestellt; sie enthielt etwa 100 Teile der ersteren 


Fig. 6. 


Verbindung auf einen Teil der letzteren. Das genaue Verhaltnis wurde mittels 
einer feinen Analysenwage unter Anwendung von mindestens 5g Substanz 
festgestellt. Hierauf wurde das Arbeitsschalchen auf der Kuhlmannwage und 
auf der Nernstwage austariert, auf ersterer eine entsprechende Menge der 
Mischung abgewogen und auf letzterer der Ausschlag bestimmt, den der 
Jodsilberriickstand hervorbrachte. Leider ist es mir nicht gelungen, auf 
solche Weise gute Eichkurven zu erhalten und ich habe nur Vermutungen 
dariiber, ob die UnregelmaGigkeiten auf Ungleichartigkeit in der Zusammen- 
setzung? der Mischung oder auf andere Griinde zuriickzufiihren sind. 

Das chemische Eichverfahren kann natiirlich Verwendung finden, um 
den beilaéufigen Wert eines Intervalls der empfindlichen Nernstwage mittels 
der gewohnlichen Analysenwage zu ermitteln. Wenn man nicht wie bei der 


1 Aufwand etwa 1/, g fiir Modell A. 

2 Uber die Herstellung von Durchschnittsproben, welche jeweils 
fiir eine Mikrowage bestimmter Empfindlichkeit geeignet sind, miiSten aus- 
fiihrliche Versuchsreihen gemacht werden. 
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erwahnten Mischung das Verhiltnis 1: 100 benédtigt, sondern nur etwa das 
von 1:7, so kann Merkurochromat als Eichsubstanz empfohlen werden. 


Ich habe mit diesem Material das Modell A mittels des Modells B 
geeicht und dabei gut stimmende Werte erhalten. 


II. Uber Rickstandsbestimmungen 
mit hochempfindlichen Nernstwagen. 


1. Allgemeines. 


1. Platin als Gefa8material. Aus den Untersuchungen 
von Holborn und seinen Mitarbeitern? sowie von W. Crookes?® 
wissen wir, daB dem Platin in hohen Temperaturen nicht jene 
Widerstandsfahigkeit zukommt, die man ihm in friiherer Zeit 
wohl allgemein zuschrieb. Crookes stellte fest, da®8 Platin- 
gefaBe zwar stundenlang auf 900° C. erhitzt werden kénnen, 
ohne sich zu verandern, da®B sie aber bei 1300° Schon nach 
relativ kurzer Zeit erheblich an Gewicht verlieren. Da die 
Arbeitsschaélchen im Flammenrand sehr leicht den letzt- 
erwahnten Hitzegrad annehmen, ist entsprechende Vorsicht 
geboten. 


Nachstehender Versuch beweist die Richtigkeit des Gesagten in bezug auf 
die hier in Betracht kommenden Umstinde: Ein neues Arbeitsschalchen im 
Gewichte von 13°0 mg (ohne Deckel) verhielt sich beim Glihen folgender- 
mafen: 


1 Der Niederschlag wird nach dem vorgeschriebenen Waschen mit 
Merkuronitratlésung noch einige Male mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
gut zerrieben. Bei zwei Proben verschiedener Darstellung fand ich 14°339/) 
und 13°999/, Riickstand; die kleine Miihe, ein paar Bestimmungen aus- 
zufiihren, kann in diesem Fall nicht gut erspart werden. Eine Oxydation des 
Cr,O, (siehe Rothaug, Z. anorg. Chem., 84, 165) scheint unter den hier 
obwaltenden Umstanden nicht cinzutreten. 

2 Wissenschaftl. Abhandlungen der Physik.-Techn. Reichsanstalt, Bd. IV, 
Heft 1, p. 87; oder Sitzungsber. der K6énigl. preu®B. Akad. der Wissensch., 
1902, XL, 936, ph.-m. KI, 1903, XII, 245; siehe auch v. Wartenberg, Z. 
anorg. Chem., 79, 85. | 

3 Proceedings of the Royal Society (London), A. 86, No. A. 589, p. 461; 
Ch. Zentralbl., 1912, Il, 232; vgl. auch daselbst 1913, II, 1098, und II, 1126. 
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5 Minuten Rotglut im Platinléffel............ konstantes Gewicht, 
5 »  Gelbglut am Wedekindstabchen.... 12°97 Verlust, 
5 > Rotglut im Platinléffel............ konstantes Gewicht, 
5 »  Gelbglut wie oben....... 4°97 Verlust, 
5 » > -4°9y7 » 
Also betrug die Gewichtsabnahme beim Erhitzen auf Gelbglut: 
In den ersten 5 Minuten.......... 
» zweiten 5 .. 0°04 


Die gréBere Gewichtsabnahme beim erstmaligen Erhitzen 
hangt offenbar mit dem Gehalt des Platins an anderen Metallen 
der Platingruppe zusammen. Die Schalchen sollen deshalb 
vor dem Gebrauch stets eine Zeitlang frei im Bunsen- 
brenner erhitzt werden. Der Deckel ist getrennt zu er- 


hitzen, da er sonst anschweiBt. 
Sehr feine Drahte erleiden entsprechend gré8ere Gewichts- 


verluste, da sie weit hédhere Temperaturen annehmen. 


Zahlreiche Versuche wurden unternommen, um die Frage zu entscheiden, 
ob andere GefaéSmaterialien entsprechende Vorteile ergeben kénnten. Ein ge- 
niigend feuerfestes GefaSchen wiirde den Anwendungsbereich der Riickstands- 
bestimmungen sehr erweitern. Man k6nnte leichtfliichtige Metallverbindungen, 
wie Kalisalze, von schwerfliichtigen Oxyden, wie Atzkalk, durch Erhitzen auf 
Gelbglut trennen u. dgl. Die betreffenden Versuche sind zwar noch nicht ganz 
abgeschlossen, doch ermutigen die bisherigen Ergebnisse kaum zu einer Fort- 
setzung. Weder »technische« noch reine Magnesia erwies sich geniigend 
schwer fliichtig und Zirkontiegelchen zerfielen nach dem Abrauchen des 
Kaliumsulfats zu Pulver. (Die Versuche von Ruff und Lauschke! waren zu 
der Zeit, als ich mit Zirkontiegelchen experimentierte, noch nicht bekannt.) 
Fiir approximative Versuche kann man ubrigens mit Platin auskommen, indem 
man die Gewichtsverminderung des Gefaffes beriicksichtigt. An Stelle eines 
Tiegelchens benutzte ich auch Drahtspiralen, welche den Vorteil bieten, daf 


sie von der Flamme besser durchspiilt werden; man mu aber dafiir die | 


Unbequemlichkeit des jedesmaligen Justierens in den Kauf nehmen. Ubrigens 
versuchte ich auch die Gewichtsabnahme des Platins durch entsprechende 
Mafnahmen zu verhindern. Erhitzte ich den Tiegel in einer elektrisch gliihenden 
Platinréhre auf einer Magnesiaunterlage im Stickstoffstrom, so traten kleine 
Gewichtszunahmen ein, fiir welche es ja verschiedene Erklarungen gibt.? 


1 Ruff und Lauschke, Z. anorg. Ch., 87, 198 (1914). 
2 Diese Versuche wurden mit einer Nernstwage gewoéhnlicher Empfind- 
lichkeit angestellt. Sie werden an dieser Stelle angefiihrt, weil sie sich hier 


am besten einfiigen. 
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2. Auf die Reinigung der Schalchen ist Sorgfalt zu ver- 
wenden, namentlich beim Ubergang zu einer neuen 
Serie von Bestimmungen. Gewodhnlich habe ich das 
Arbeitsschalchen mit verdiinnter Salpetersaure in einer Probe- 
rohre gekocht und dann mit Wasser gewaschen. GieSt man 
das letztere bis auf ein Viertel vorsichtig aus, so kann man 
bei raschem Umschwenken das Schalchen nebst Deckel an 
den (mit dem Daumen verschlossenen) Rand der Eprouvette 
bringen, es nach neuerlichem vorsichtigen Wenden daselbst 
mit der Pinzette fassen, dann auf Filtrierpapier legen und den 
noch darin befindlichen Tropfen gleichfalls mit etwas Papier 
herausholen. SchlieBlich wird das Schalchen ausgegliiht. Oft 
gentiigt einfaches Ausgliihen, z. B. um Kaliumsulfat zu ver- 
treiben. Viele Gliihriickstande lassen sich auch mechanisch 
ziemlich vollstandig entfernen, z. B. Chromoxyd durch Aus- 
klopfen u. dgl. 


Die zu analysierende Substanz wird mittels Mikrospatel 
(flach geschlagener Platindraht) in das Tiegelchen gebracht 
und daselbst vor dem Erhitzen unter dem Mikroskop durch- 
mustert; ein Papierfaserchen kann ja natiirlich das Resultat 
verderben. Uber die Art des Erhitzens folgt Naheres bei den 
Beispielen. 

Sehr empfehlen mdéchte ich bei dieser Gelegenheit nach 
dem Vorschlag von Pregl das »Blockieren« der Analysen,! 
d. h. es werden die Bestimmungen mit der Substanz un- 
bekannter Zusammensetzung zwischen zwei Bestimmungen 
mit bekanntem und, wie ich hinzufigen mdéchte, mdglichst 
ahnlichem Analysenmaterial eingeschlossen. 


Auf die Reinheit der Reagenzien wird man natiirlich sehr 
achten, denn es sich schwer vermeiden, ein grofer 
Uberschu8 zur Anwendung gelangt. Bisher habe ich den in 
den Tiegel zu bringenden Tropfen stets mit einer kleinen 
Quarzpipette eingeblasen; die naheliegende Befiirchtung, 
man dabei durch Aufsteigen von Salzlésung einen Verlust 
herbeifiihren kénnte, hat sich nicht bewahrheitet. Es sollen 
aber noch Versuche mit Sprayapparaten gemacht werden, 


1 Abderhalden, Biochem. Arbeitsmethoden, V, p. 1332. 
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bei welchen der gedachte Einwand natiirlich wegfallt und 


welche auch den Zusatz beliebig kleiner Dosen gestatten 
muBten. Haufig wird sich behufs Reinigung die Destillation 
ad hoc! empfehlen. Um riickstandfreie Schwefelséure zu er- 
halten, habe ich Wasser, das nur mit Quarz in Beriihrung 
gekommen war, in einem Quarzschdlchen abwechselnd in eine 
Schwefeldioxydatmosphare und in den Dampf von rauchender 
Salpetersdure gebracht. Uberhaupt wird man, wenn angangig, 
gasférmige Reagenzien anwenden. 

3. Die Auswahl der Beispiele betreffend sei bemerkt, 
da8 ich mich auf solche Falle beschraénkte, von welchen eine 
haufigere Anwendung erwartet werden kann. Tatsdchlich ist 
das Gebiet, auf welchem Riickstandsbestimmungen Aufklarung 
bringen kénnen, ein ziemlich ausgedehntes: bei den organi- 
schen Basen kann man z. B. die meist gut krystallisierenden 
Chloroplatinate, Chloroaurate und Chromate, bei den Saéuren 
etwa die Salze des Kaliums, Bariums, Silbers usw. benutzen. 
Die Bestimmungen nehmen wenig Zeit in Anspruch, da die 
kleinen Gefa8e ungeheuer rasch abkiihlen und gleich nach 
dem Gliihen schon gewogen werden kénnen. 

Eine Kaliumbestimmung in 0°03 mg Weinstein mittels Modell A, bei der 
das Sulfat dreimal mit Ammoniak behandelt und viermal gegliiht wurde, nahm 
samt Reinigung des Tiegels und Berechnung der Analyse 33 Minuten in An- 
spruch; eine Riickstandsbestimmung in 0°13 mg Gips mittels Modell B dauerte 


18 Minuten, und zwar ging im Ictzteren Fall der gréfte Teil der Zeit beim 
Wagen verloren, wahrend sich der Balken beruhigte. 


4. In bezug auf die unten folgenden Zahlenangaben ist 
zu bemerken: 

a) Bezitiglich des Modells B, Empfindlichkeit 0-3 y. 
Die Zahlen bedeuten die abgelesenen Skalenausschlage nach 
Abzug der jeweiligen Tarierlage des Arbeitsschalchens. Nur — 
beim ersten Beispiel wird auch diese angefiihrt. Eine Korrek- 
tion war, wie schon bemerkt, nicht erforderlich. Ein Teilstrich 
der Mikrowagenskala entspricht 6°3 7. 

b) Beziiglich des Modells A, Empfindlichkeit ¥. 
Die Zahlen bedeuten korrigierte Skalenwerte, und zwar waren, 


1 Vgl. den Bericht iiber die Fortschritte der Mikrochemie in den Jahren 
1911 und 1912, Céthener Chem.-Ztg., 1913, p. 1461. 
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wie schon angedeutet, teilweise zweierlei Korrektionen er- 
forderlich, namlich eine wegen Ungenauigkeit der Skala und 
(eventuell) noch eine wegen Nichtproportionalitét der Aus- 
schlige, welche zweite Korrektion der Eichkurve entnommen 
wurde. Nur im ersten Beispiel sind diese Daten wieder voll 
aufgefiihrt. Bei den meisten Bestimmungen entsprach ein 
Skalenintervall 4°37; die gréBere Genauigkeit ergab sich be- 
kanntlich aus der Ablesung mittels des Okularschrauben- 
mikrometers. 

Die bei beiden Modellen in Klammern hinzugefiigten 
Gewichte in Milligrammen sind nur zur Orientierung an- 
gegeben und haben nicht Anspruch auf Genauigkeit. 

5. Da die Aufzahlung aller ausgeftihrten Bestimmungen 
viel zu viel Raum beanspruchen wiirde, muBte eine Auswahl 
getroffen werden. Ich habe dabei médglichst Analysen einer 
Serie bevorzugt und ferner solche, welche Ofter wieder- 
kehrende Werte ergeben haben. Die Wage B wurde nur in~ 
einer einzigen Aufstellung benutzt, bei Wage A kamen vier 
verschiedene Aufstellungen zur Anwendung, wobei zwei Skalen 
(von verschiedenen Firmen) benutzt wurden. 


2. Beispiele von Riickstandsbestimmungen. 


I. Bestimmung des Krystallwassers; Beispiel: nattir- 
licher Gips (CaSO,.2 H,O, Wassergehalt: 20°9°/,). 


Die Bestimmung des Gliihverlustes beim natiirlichen Gips 
erfordert kaum besondere VorsichtsmaBregeln. Man pulvert 
das Mineral! und ermittelt die Gewichtsabnahme, nachdem 
die Probe eine halbe Minute auf schwache Rotglut erhitzt 
worden ist. Um zu hohe Temperatur zu vermeiden, legt 
man das Arbeitsschalchen auf eine passende Unterlage, z. B. 
in einen Porzellan- oder Quarztiegel oder auf einen ganz 
reinen (d. h. z. B. die Flamme nicht farbenden) Platinldffel. 


1. Versuche mit Modell B. 


a) Ausschlag des leeren Arbeitsschilchens ... 5°35 
Arbeitsschalchen +- Gips 58°85 


1 Vgl. G. Steiger, Z. f. Krystallogr., 52, 81 
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i Also zeigten 53°5 Teile Gips (= 0°33 mg) einen Gewichtsverlust von 
11:10 Teilen oder 20°80. 


Weitere Bestimmungen: 


b) 46°83 (O°3 mg) c) 27°27 (O'1T mg) d) 12°53 (0°08 mg) 
Verlust .... 9°75 5°67 2°63 
In Proz, ... 20°8 20°8 | 21°0 
2. Versuche mit Modell A. 
i korr. Werte 
a a) Schialchen......... 39°78 40°86 40°86 
; Nach dem Gliihen.. 46°49 47°75 47°81, 


d. h. Gips: 8°78 Teile (= 0°038 mg), Verlust: 1°83 oder 20°89). 


Weitere Bestimmungen: 


b) 5°08 (0°02 mg) 1 13°36 (0°057 mg) d) 15°51 (0-067 mg) 


Gips .... 
In Proz.. 21°0 20°7 20°7 


Il. Bestimmung von Platin in Chloroplatinaten | 
organischer Basen; Beispiel: Chinolinchloroplatinat 
(2 C,H,N.H,PtCl,.2 H,O, Platingehalt 27°7°/,). 


Die Bestimmung des Glihriickstandes bei den eben ge- 
nannten Platinverbindungen erfordert gleichfalls nur die Vor- 
sichtsmaBregeln, welche durch das bekannte Verhalten dieser 
Stoffe gegeben sind. Bei der Chinolinverbindung hat das Er- 
hitzen langsam zu erfolgen, da man sonst durch Verspritzen 
Verluste erleidet. Am zweckmAaBigsten ist es, das Arbeitsschal- 
chen in einen Porzellantiegel zu stellen und, mit der Ziind- 
flamme beginnend, die Temperatur so zu steigern, da8 die 
Bunsenflamme etwa nach 5 Minuten voll brennt. 

Das Arbeitsschalchen kann bedeckt bleiben, da die mini- 
male Menge Kohlenstoffes, welche sich beim Erhitzen bildet, 


trotzdem leicht verbrennt. 


1. Modell B. 
Chinolinchloroplatinat... a) 49°75 mg) b) 31-2 (0°19 mz) 
Platin in Prozenten..... 27°7 27°7 


1 Andere Einstellung wie bei den iibrigen Versuchen. 
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2. Modell A. 
Chinolinchloro- 
platinat..... a) 9°28 (0°04 mg) b) 5°22 (0°02 mg) c) 8°22 (0°035 mz) 
2°59 1°44 2°37 
Platin in Proz.. 27°9 27°6 27°6 


Ill. Bestimmung von Chrom in Chromaten 
organischer Basen; Beispiel: gelbes Guanidinchromat 
(2 CH;N,.H,CrO,, Chromgehalt 22°0°/,). 


Die Bestimmungen werden wie die im vorigen Absatz besprochenen 
ausgefiihrt. Zur Anwendung gelangte das Wagmodell A. 12°52 Teile (0°05 mg) 
gaben 4°04 Teile Riickstand oder 22°19), Chrom. 


IV. Bestimmung von Kalium oder Natrium als Sulfat; 
Beispiele: Weinstein (C,H,KO,, Kaliumgehalt: 20°8°%/,), 
Kochsalz (NaCl, Natriumgehalt: 39-4 °/,). 


Das Abrauchen der Schwefelséure aus dem das Ana- 
lysenmaterial enthaltenden Gemisch geschah in einem be- 
deckten Porzellantiegelchen von 15cm’ Inhalt, dessen Rand 
mit einer kleinen Ausnehmung versehen war, wie die nach- 
stehende Fig. 7, I erkennen l48t. Anfangs wurde nur wenig 
erhitzt, nach und nach (5 Minuten) steigerte man die Tem- 
peratur, bis der Tiegelboden rotgliihend geworden war. Das 
Arbeitsschalchen hangt hierbei auf einem Platindrakthaken, 
der selbst von einem korkgefaSten Quarzstaébchen getragen 
wird. Der Kork K wieder ruht auf einem zweiten Kork, der 
in eine (nicht gezeichnete) Retortenklemme eingespannt ist. 
Um dann das saure Sulfat zu zerst6ren, rduchere ich das 
Tiegelchen wiederholt in einer Ammoniakatmosphare. Man 
bringt es zu diesem Zweck wahrend einer Minute in das 
Flaschchen II, Fig. 7, gliiht hierauf wieder, und zwar nur 
eine halbe Minute lang, durch Einhangen in den Porzellan- 
tiegel usw. Es hat sich durch viele Versuche gezeigt, daf 
nach dreimaligem Rauchern keine Gewichtsaénderung mehr 


erfolgt. 
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1. Modell B. 


Weinstein .. 4) 25°02 (0°16 mg) b) 24°37 (0°15 mg), c) 24°15 (0°15 mg) 
K,SO, eeeee 11°57 11°17 11°13 
20°8 20°6 20°7 


2. Modell A. 


Weinstein .. a) 9°35 (0°04 mg) b) 7°62 (0-033 mg) c) 13°451 (0-11 mg) 
4°30 3°51 6:23 
20°7 20°7 20°8 


Kochsalz ... a) 6°45 (0-028 mg) b) 4°83 (0-021 mg) ¢) 6°59 (0-028 mg) 
Na,SO,.... 7°87 5°89 8-05 
Na ..... 39°5 39°5 39°6 


Fig. 7. 


Uber anderweitige Anwendungen der hochempfindlichen 
Mikrowagen. 


Es braucht kaum betont zu werden, da8 die Anwen- 
dungsmOglichkeit der geschilderten Instrumente durch die vor- 
angeftihrten Beispiele nicht entfernt erschépft ist. Namentlich q 
kénnten die biologischen Wissenschaften aus der Benutzung 


1 Andere Skala wie bei a) und b). 
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solcher Wagen Gewinn ziehen, wie etwa die folgenden primi- 
tiven Falle zeigen. 


1. Der lufttrockene Kadaver einer Stubenfliege wiegt etwa 4 mg. 
Wollte man iiber das Gewichtsverhiltnis der einzelnen Kérperteile oder iiber 
deren Aschengehalt unter Benutzung einer gewéhnlichen Analysenwage 
Aufschliisse gewinnen, so miiBte in ziemlich zeitraubender Weise eine grifere 
Anzahl von Individuen untersucht werden. Mittels unserer Mikrowagen konnte 
unter Verwendung einiger weniger Exemplare festgestellt werden, da8 z. B. 
der Fu8 der Fliege schwerer war als der Fliigel, da8 letzterer aber den 
kleineren Aschengehalt (4°29/, gegen 5°8 bis 6°19/)) aufwies. Das Gewicht 
der beiden Fliigel betrug bei 4 mg K6rpergewicht rund mg oder etwas 
iiber 2/9; beim lebenden Insekt ist der Fliigel natiirlich relativ leichter. 


2. Ebenso kénnen das Gewicht und der Aschengehalt kleiner Pflanzen- 
teile leicht ermittelt werden. Ich habe zunachst an die Brennhaare der Nessel 
gedacht, doch war diese Pflanze zu der Zeit, da die Arbeit abgeschlossen 
werden sollte, hier nicht erhialtlich. Der Direktor des hiesigen Botanischen 
Gartens, Herr Universitétsprofessor Dr. K. Fritsch, hatte die Giite, mir 
Blatter von Gynura aurantiaca und von Laportea moroides zu iiberlassen. 
Die erstgenannte Pflanze ist reichlich mit violetten, zarten Haaren bedeckt, 
deren Einzelgewicht lufttrocken etwa 0°5 y betriigt. Die (beriichtigten) 
Brennhaare der Laportea wiegen einzeln etwas iiber 27. Der Aschengehalt 
ergab sich im ersten Fall zu 13°29), im zweiten zu 33°29), beziehungs- 
weise 36°49), auf lufttrockenes Material bezogen. Zu einer Aschenbestim- 
mung geniigten etwa zehn Brennhaare; die Differenz. der zwei Bestimmungen 
erklart sich leicht, da die Menge des fliissigen Inhaltes bei den verschiedenen 
Brennhaaren eine sehr verschiedene ist; tibrigens stammt der gréSere Wert 
vom getrockneten, der kleinere vom frischen Blatt. 


lll. Uber andere Mikrowagen. 


1. Notiz iiber die »Torsionswage« von Hartmann & Braun 
, A. G. Frankfurt a. M. 


Seit einigen Jahren bringen bekanntlich Hartmann & Braun Zeiger- 
wagen! in den Handel, welche in sehr verschiedenen Modellen hergestellt 
werden. Fiir unsere Zwecke kommt nur die empfindlichste Ausfihrung in 
Betracht, welche die unmittelbare Ablesung von 0°02 mg und die Schatzung 
von etwa 0°005 mg erlaubt. Das Instrument vertrigt nur eine sehr kleine 


1 »Im Laboratorium« (Warmbrunn, Quilitz & Co.), April 1913, p. 211. 
Bekanntlich hat sich namentlich J. Bang der Wage zu physiologisch-chemi- 
schen Zwecken bedient; siehe Biochem. Zeitschr., 49, 19, u. Z. angew. Chem., 
28, 54. 
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Tara, z. B. eine solche von 2 bis 3 mg, die man 
sich in Gestalt eines Arbeitstiegels (eventueil mit 
Deckel) nach dem Donau’schen Pref verfahren 
herstellt. Riickstandsbestimmungen mit einem Aul- 
wand von maximal 4 mg (so weit reicht die Skala 
bei 2 mg Tara) fallen auf 0°2°/, genau aus und 
erfordern einen minimalen Zeitaufwand. Wenn 
es gelinge, der Wage eine etwas gréfere Emp- 
findlichkeit zu geben und sie fiir Belastungen (Tara) 
von 100 bis 200 mg einzurichten, wiirde das In- 
strument fiir Mikroanalysen ausgezeichnete Dienste 
leisten k6nnen. 


2. Eine neue Projektionsfederwage 
fiir Vorlesungsversuche. 


Zu Demonstrationen (z. B. zur Ver- 
anschaulichung des Gesetzes der kon- 
stanten Proportionen) benutze ich seit 
ein paar Jahren ein Apparatchen, wel- 
ches nach dem Prinzip der Joly’schen 
Federwage konstruiert ist, sich aber 
durch eine weit gréBere Empfindlichkeit 
auszeichnet. Die Einrichtung ist, vgl. 
Fig. 8, die folgende: 

Eine Spiralfeder A ist in einem 
Gehause aufgehangt, welches aus einer 
Glasréhre B mit Metallfassung C und 
aus einem parallelepipedischen KaAst- 
chen D besteht. Die Feder tragt am 
unteren Ende ein zartes Drahtgehange F, 
auf welchem selbst wieder mittels eines 


Hakens das (Platin-) Arbeitsschélchen 


hangt. Oben wird die Feder von einer 
Messingstange H getragen, die sich in 
der federnden Hiilse J auf- und ab- 
schieben la6t. K ist eine aus Folie her- 
gestellte Marke, welche auf eine Skala 
projiziert wird, die die Stelle des sonst 
benutzten Projektionsschirmes einnimmt. 
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Der untere, kastenartige Teil D des Gehduses besitzt seitlich | 
ein Tiirchen ZL zum Aus- und Einfiihren des Schalchens; 
die im Durchschnitt gezeichneten Wande sind aus Metall, die 
Vorder- und Ruickwand jedoch aus Glas, und zwar muf die 
dem Projektionsschirm (der Skala) zugekehrte Scheibe etwa 
Deckglasdicke (0°2 mm) besitzen, damit keine nennenswerte 
Verzerrung der Ausschlage eintritt. Das Kugelgelenk M er- 
moéglicht die Vertikalstellung des Apparates bei nicht hori- 
zontaler Lage der optischen Bank, der untere Teil N dient 
zum Einklemmen in ein passendes Stativ, z. B. in den Reiter O 
des ZeiB’schen Projektionsapparates. Die gesamte Anordnung 
ist noch aus Fig. 9 ersichtlich: es bedeuten: I die Lichtquelle, 
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Fig. 9. 


Il den Kollektor, UI eine mit halbprozentiger Kupfervitriol- 
ldsung gefiillte Kiivette zur Absorption der Wdarmestrahlen,? 
IV den Kondensor, V die Federwage, VJ das Objektiv und 
VII die Skala. Letztere wird so weit gertickt, da8 10 mg einen 
Ausschlag von 20 bis 40cm ergeben. Ist sie z. B. auf Milli- 
meterpapier gezeichnet, so kénnen (in der Nahe) die Gewichte 
auf rund 4/,, mg abgelesen werden und bis zu dieser Grenze 
reicht auch bei raschem Arbeiten die VerlaBlichkeit der Be- 
stimmungen. 

Viele Versuche wurden unternommen, um das passendste 
Federmaterial ausfindig zu machen; bisher sind die besten 
Resultate noch immer mit Stahl erhalten worden. Der Draht 


1 Vielleicht darf an dieser Stelle der noch immer verbreitete Irrtum 
korrigiert werden, daB der Alaunlésung ein besonderes Absorptionsvermégen 
fir Wiarmestrahlen zukommt. Vgl. R. Zsigmondy, Ann. d. Phys., 285, 
531 (1893). 
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wird 0°05 bis 0°07 mm stark genommen, man wickelt etwa 
100 Windungen zu je 7mm Durchmesser und erhalt dann 
mit 10 mg einen wahren Ausschlag von zirka 20 mm. Das 
Schalchen wiegt ohne Deckel, der entbehrlich ist, 15 mg und 
besitzt 10mm Durchmesser und 3 mm Hohe. 


Die Ausschlage sind den Belastungen nicht vdllig pro- 
portional, doch kann man die Fehler fiir die in Betracht 
kommenden Zwecke mit geniigender Genauigkeit durch ge- 
ringes Schiefstellen der Skala ausgleichen. Vgl. die punktierte 
Lage der Skala in der Figur. 


Beim Beginn eines Versuches stellt man das Bild der 
Marke K auf Null, was durch Heben oder Senken der Feder- 
wage oder der Stange H oder endlich durch Verschieben der 
Skala leicht zu erreichen ist. Danach zeigt man die Propor- 
tionalitat der Ausschlage durch Auflegen von zwei oder drei 
(gut justierten) Zentigrammgewichten. Endlich kann die Be- 
stimmung vorgenommen werden, sie dauert bei Anwendung 
von Gips etwa 3 Minuten und ergibt stets einen Wasser- 
gehalt von 20°7 bis 20°9°/, statt der berechneten 20°9°/,. 
Der Materialaufwand betrégt etwa 20 mg. Wenn man den 
Apparat nicht braucht, so spannt man die Feder durch Auf- 
legen eines gréBeren Gewichtes so weit, als es de Dimen- 
sionen des Kdstchens gestatten. 


DaB8 sich der Apparat zu weiteren Vorlesungsversuchen eignet, braucht 
kaum hervorgehoben zu werden. Tariert man ein Quarzglasstabchen, so 
kann die Fliichtigkeit des Materials nach kurzem Erhitzen in der Knallgas- 
flamme festgestellt werden.1 Unter anderem habe ich auch Gasdichte- 
bestimmungen in der Weise ausgefiihrt, an Stelle des Gliihschalchens 
ein leichtes Glaskiigelchen von etwa 24mm Durchmesser aufgehangt wurde. 


Das Gehause wurde durch Verschmieren mit Vaselin abgedichtet und mit zwei 


Zuleitungsréhren versehen, die zu Entwicklungsapparaten fiir Wasserstoff und 
Kohlensaure fiihrten. Aus dem Stande der Marke in Luft, Wasserstoff und 
Kohlensaure ergab sich die Dichte der letzteren in drei Versuchen zu 


1°53, 1°52 und 1°53 


1 Der Versuch empfieblt sich bei einem Vortrag iiber Mikrowagen, da 
bekanntlich Steele und Grant die Fliichtigkeit des Siliciumdioxyds bei der 
Justierung ihrer Wagen benutzen. 


H 

i} 

| 

| 

4 

| 

4 


Quantitative Mikroanalyse. 439 


anstatt 1°53 fiir Luft 1. Da die Feder durch das Glaskiigelchen stark 
gedehnt wird, mu8 man aber die Rohre B, Fig. 8, entsprechend lang (z. B. 
gegen 1/,m) wahlen und der Apparat verliert dadurch an Handlichkeit.1 


Bei genaueren Versuchen, bei welchen die Verlingerung der Feder 
mittels eines Horizontalmikroskops gemessen wurde, hat sich der Apparat 
wegen der Inkonstanz der Nullage, die wohl vor allem mit der elastischen 
Nachwirkung der Feder zusammenhangt, nicht bewahrt; es kamen neben sehr 
verschiedenen Federmaterialien z. B. auch Wolfram- und Tantalspiralen zur 
Anwendung, fiir deren Uberlassung ich den Firmen Siemens & Halske sowie 
Joh. Kremenetzki in Wien zu Dank verpflichtet bin. 


Zusammenfassung. 


1. Die gewodhnliche Nernstwage wird in der von mir 
und Donau modifizierten Gestalt unter Anfiihrung einiger 
Neuerungen beschrieben. Insbesondere dient zur Ablesung der 
Zeigerstellung nicht mehr das Fernrohr, sondern ein von ZeifB 
konstruiertes Mikroskop. Die Empfindlichkeit betragt etwa 
0-003 mg. Sie betrachtlich zu erhdhen, ist bei diesem Modell 
unmdglich, da die im Gehduse stets auftretenden Luft- 
strémungen die Nullage bei gréSerer Empfindlichkeit zu sehr 
beeinflussen. 

2. Es werden zwei empfindlichere Modelle beschrieben; 
sie besitzen einen horizontalen Quarzbalken, dessen einer 
Arm als Zeiger dient. Dadurch wird die Anwendung des von 
Steele und Grant bei ihrer Vakuumwage eingefiihrten kleinen 
Metallgehauses erméglicht. Die Wagungen sind auf 0-0003, 
beziehungsweise 0°0001 mg genau. 

3. Dementsprechend kénnen quantitative Analysen (Riick- 
standsbestimmungen) mit einem Materialaufwand von 0°1 bis 
0°3 mg, beziehungsweise von 0°03 bis 0°05 mg ausgefihrt 
werden. Sie fallen auf 0°2°/, genau aus. Als Beispiele werden 
angefiihrt: Krystallwasser in Gips, Platin in Chinolinchloro- 
platinat, Chrom in Guanidinchromat, Kalium und Natrium (als 
Sulfate) in Weinstein und Kochsalz. 

4. Die hochempfindlichen Nernstwagen diirften sich nament- 
lich zur Lésung physiologisch-chemischer Fragen, z. B. bei der 


1 Die bisher benétigten Projektionsfederwagen hat mir Herr Universitats- 
mechaniker C. Roczek (Graz) angefertigt, die fabriksmafige Herstellung 
dirfte die Firma Spindler & Hoyer (Géttingen) iibernehmen. 
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Untersuchung von Insekten oder kleinen Pflanzenteilen be- 


-nutzen lassen. 


5. Die »Torsionswage« von Hartmann und Braun ist 
fiir Riickstandsbestimmungen bei einem Materialaufwand von 


einigen Milligrammen recht geeignet. 
6. Eine neue »Projektionsfederwage« fiir Vorlesungs- 


versuche wird beschrieben. 


3. 
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Mitteilungen aus dem Institut ftir Radium- 
forschung. 


| LXXV. 
ber den Austausch der Atome zwischen festen und flissigen Phasen 


von 


G. v. Hevesy. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Janner 1915.) 


1. Ist eine Fliissigkeit mit ihrem gesattigten Dampfe in 
Beriihrung, so wird nach unseren kinetischen Anschauungen 
ein standiger Austausch zwischen den Molekilen der beiden 
Phasen stattfinden. Entsprechend ist zu erwarten, da, wenn 
ein Bodenkérper mit seiner gesattigten Lésung in Beriihrung 
steht, gleichfalls ein kinetischer Austausch der Molekile der 
beiden Phasen stattfinden wird. 

Die radiochemischen Methoden ermdglichen eine experi- 
mentelle Untersuchung dieses Austausches. Will man z. B. 
den Wechsel zwischen den Molekiilen einer festen Bleichlorid- 
schicht und einer gesattigten Bleichloridlésung ermitteln, so 
verfahrt man folgendermaBen: Einer Lésung von bekanntem 
Pb(NO,),-Gehalt setzt man eine in relativen (elektroskopischen) 
Einheiten bekannte Menge ThB zu und fallt mit Salzsdure. 
Aus dem so erhaltenen (PbCl,+ThBCl,)-Gemisch 1a6t sich 
nach allen bisherigen Erfahrungen das ThB mit chemischen 
Mitteln nicht mehr entfernen; ist in diesem Gemisch z. B. 
durchschnittlich je ein ThB-Atom mit je 10!° Bleiatomen 
vermengt,! so wird dieses Verhaltnis nach jeder chemischen 
Operation dasselbe bleiben und wenn wir ein ThB-Atom in 


1 Elektroskopisch kénnen nicht weniger als etwa 106 ThB-Atome 
nachgewiesen werden, so daS bei den obigen Erérterungen die von der 
Statistischen Mechanik geforderten Konzentrationsschwankungen nicht in 
Betracht kommen. 


q | 
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der vorher ThB-freien Chlorbleiphase elektroskopisch nach- 
weisen kénnen, so 1a8t sich daraus schlieBen, daB auch 10" 
dieser Bleiatome, die urspriinglich mit dem Th B vermengt waren, 
in diese Phase eingetreten sind. So dient das ThB oder ein 
anderes mit dem Blei isotopes Element als »Indikator« des Bleis. 

Schiittelt man solches, mit ThB indiziertes, festes Blei- 
chlorid mit einer gesattigten (nicht indizierten) Chlorbleilésung 
36 Stunden lang bei 20°, so findet man, da8 weniger als 1/,°/, 
aus einer Phase in die andere tibergetreten ist.! 

Die Ermittlung der Lésungsgeschwindigkeit von Blei- 
chlorid derselben Korngré8e ergab, da bereits in einer Stunde 
44°/, der der Sattigung entsprechenden PbCl,-Menge in 
Lésung gingen; da die Anzahl der ausgetauschten Molekiile 


- (in Prozent aller vorhandenen ausgedriickt) duferst 


gering ist, ergibt sich, da8 die Austauschgeschwindigkeit der 
Bleichloridmolekiile zwischen dem festen Chlorblei und der 
gesattigten PbCl,-Lésung neben der Loésungsgeschwindigkeit 
des festen Chlorbleis verschwindet. 

Ein anderes Ergebnis erhalt man jedoch, wenn man 
nicht den Austausch zwischen einer endlichen Bleichlorid- 
schicht und ihrer gesattigten Lésung untersucht, sondern den 
zwischen einer molekularen Chlorbleischicht, die sich auf radio- 
chemischem Wege leicht darstellen la8t, und der gesattigten 
PbCl,-Lésung beobachtet. Es zeigt sich dann, da$ die Anzahl 
der ausgetauschten Molekiile prozentuell sehr erheblich und 
die Austauschgeschwindigkeit mit der L6sungsgeschwindigkeit 
der molekularen Schicht durchaus kommensurabel wird. 

Dieses Ergebnis la6t sich nach den kinetischen An- 
schauungen erwarten; ein schneller Austausch kann, wenn 


uiberhaupt, nur in den oberflachlichen Schichten stattfinden; 


der innerhalb der festen Phase erfolgt nur langsam. 
Naheres iiber diese von Frl. E: Rona und dem Verfasser 


ausgefiihrten Versuche wird demndachst in der Zeitschrift fiir 
physikalische Chemie erscheinen. Im folgenden werden Ver- 


1 Die Versuchsbedingungen waren so gewihlt, daB beide Phasen die- 
selbe. Menge PbCl, enthielten. Da alle Fehlerquellen einen zu grofen Aus- 
tausch vorzutéuschen geneigt sind, so mu$ der Wert von 1/,%) als eine 


obere Grenze betrachtet werden. 
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suche mitgeteilt, welche die Ermittlung des Austausches 
zwischen den Atomen einer Metalloberflache und den Ionen 
der umgebenden Salzlésung zum Zwecke hatten. 

2. Ein 4 cm langer Bleistab von 5 mm Dicke wurde 
unter méglichster Vermeidung von Bewegung der Fliissigkeit 
fiir eine Minute in 10 einer Bleinitratlésung getaucht, 
welche mit einer bekannten ThB-Menge indiziert war und 
nunmehr festgestellt, wieviel ThB sich an der Bleiflache ab- 
geschieden hat. Das gibt uns die Anzahl der Bleiionen, die, 
urspriinglich in der Lésung, sich nunmehr an der Bleiober- 
fliiche befinden. Die erste Kolumne der Tabelle I enthalt die 
Normalitaét der Lésung Pb(NOs3),, die zweite die in Promille 
ausgedriickte Menge der Bleiionen, die urspriinglich in der 
Lésung waren und sich nunmehr an der Bleioberflache be- 
finden, die dritte die Bleimengen in Grammen, die vierte in 
Bruchteilen der Menge ausgedriickt, welche nach Miiller 
und Koenigsberger!? erforderlich ist, um das Potential des 
Bleisuperoxyds zu zeigen. Unter Zugrundelegung der Lo- 
schmidt’schen Zahl berechnet sich? die Masse einer Schicht 
von Molekiildicke der Formel PbO, zu 3.2 x 10-7. Nach 
den Messungen von Koenigsberger und Miiller ist das 
Doppelte dieser Masse erforderlich, um sich optisch bemerk- 
bar zu machen und das Achtfache, um einer COberflache von 
1 cm? Ausdehnung das PbO,-Potential zu verleihen. 


Tabelle I. 
der in Anzahl der molekularen 
Normalitat der Ausgetauschte|} Schichten von 1 cm? 
Lésung an ~ sa Bleimenge in | Ausdehnung, welche die 
Pb (NO3z)o Grammen ausgetauschte Bleimenge 
Bleiatome 
zu decken vermag 
1075 4°3 4°4 1078 0-069 
10-4 4°5 4°6x<1077 0°72 
10-3 3°9 4 6°2 
10-2 3°7 3°81075 59 
1071 1°7X1074 266 
1 0°4 0°4x 1074 625 


1Vgl. W.J. Miiller undJ. Koenigsberger, Phys. Zeitschr., 6,849 (1905). 
2 Koenigsberger und Miiller, diese Zeitschr., 12, 606 (1911) 
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3. Nach unseren Anschauungen iiber den Vorgang der 
galvanischen Stromerzeugung wird beim Eintauchen eines 
Bleistabes in eine Bleinitratl6sung Blei in Lésung gehen oder 
umgekehrt sich aus der Lésung auf dem Stabe. nieder- 
schlagen, je nachdem die Bleinitratkonzentration der Lésung 
sich diesseits oder jenseits der Grenze befindet, bei welcher 
zwischen der Pb(NO,),-Lésung und dem Blei die Potential- 
differenz Null herrscht (absoluter Nullpunkt des elektrolyti- 
schen Potentials). So kénnte man daran denken, daf die bei 
den obigen Versuchen ausgeschiedene Bleimenge nicht etwa 
den Austausch zwischen den zwei Phasen darstellt, sondern 
die Folge eines solchen einseitigen elektrolytischen Vorganges 
ist. Die Berechnung der an einer Einzelelektrode abgeschiedenen 
Menge Zeigt jedoch, daf diese von einer viel kleineren Gréfen- 
ordnung ist als die beobachtete. 


Die Kapazitaét der Doppelschicht an der Grenzflache 
Metall/Elektrolyt betragt nach den Messungen von Kriiger 
und Krumreich! 27 Mikrofarad, die Potentialdifferenz dieses 
Kondensators ist im Falle Pb/Pb(NO,), stets geringer als 
+ 0°2 Volt, so berechnet sich fiir die Ladung des Kon- 
densators 5°4.10-® Coulomb. Dieser Elektrizitétsmenge ent- 
spricht 5°6.10-°g Blei, also wesentlich weniger als die ge- 


fundene Bleiabscheidung. 


4. Um sich auch experimentell zu vergewissern, daf es 
sich um einen Austauch der Atome zwischen den zwei 
Phasen handelt und nicht eine einseitige Abscheidung, wurden 
die folgenden Versuche ausgefiihrt: 


Ein Bleistab, wie er zu den bereits erwahnten Versuchen 
angewandt war, wurde mit einer diinnen, mit ThB indizierten 
metallischen Bleischicht elektrolytisch iiberzogen, dann in 
10 cm’ einer Bleinitratldsung fiir eine Minute eingetaucht und 
nunmehr durch Bestimmung des Th#S-Gehaltes des letzteren 
festgestellt, wie viele der friiher in der metallischen Phase 
vorhandenen Bleiatome sich jetzt in der Bleinitratl6sung be- 


finden. 


1 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 19, 620. (1913). 
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So konnte festgestellt werden, daB, waihrend aus 10 cm’ 
einer 1/,,Pb(NO,),-Lésung sich auf einer Flache von 2 cm? 
in einer Minute 1°7.10-4g abgeschieden hatten, bei den zu- 
letzt erwahnten Versuchen entsprechend 1°6.10-4 g Pb unter 
denselben Bedingungen in Lésung gingen. 

Es handelt sich demnach bei unseren Versuchen tat- 
sichlich um einen Austausch der Atome zwischen der 
metallischen Phase und der Bleinitratlbsung. Wegen der 
GréBen der ausgetauschten Mengen, die unter Umstinden das 
Hundertfache der Molekularschicht betragen, kann es sich um 
keinen reinen »kinetischen« Austausch (Austausch bei vélligem 
thermodynamischen Gleichgewicht) handeln, sondern um einen, 
der davon herriihrt, da die Bleioberflache ungleichmafig 
ist, dafS an einzelnen Punkten sich Bleiatome aus der Lésung 
ausscheiden. Der beobachtete Austausch ist im wesentlichen 
ein Ergebnis von »Lokalstrémen<. 

5. Die Geschwindigkeit, mit welcher der Austausch der 
Bleiatome im Inneren der festen, metallischen Phase statt- 
findet, 148t sich rechnerisch annahernd verfolgen, denn sie ist 
gleich der Diffusionsgeschwindigkeit von Blei in festem Blei. 

Die Diffusionsgeschwindigkeit von Blei in Quecksilber 
betragt nach M. v. Wogau! bei 18° 0:06 cm? Stunde, die 
in festem Blei so vielmal weniger als die Zahigkeit des festen 
Bleies gré®er ist als die des Quecksilbers.? Die Zahigkeit des 
Quecksilbers betréigt bei 18° 0°016, die des festen Bleies 
nach Kurnakow und Zemaczny,’ 3X 10!", daraus berechnet 
sich fiir die Geschwindigkeit der Bleidiffusion in festem Blei 
210-14 cm? Stunde-!. Die Kleinheit dieser Diffusions- 
geschwindigkeit geht am besten durch die folgende Betrach- 
tung hervor: Es soll ein Diffusionszylinder aus vier gleichen 
Teilen bestehen, jeder Teil vier Molekularschichten umfassen, 
als deren Dicke 0°8.10-*cm angenommen wird, und die 
Bleiatome der untersten vier Molekularschichten gekennzeichnet 
sein. Dann werden nach einer Stunde im obersten Teil des 


1 Ann. der Phys., 23, 345, 1907. 

2 Wie weit eine solche Extrapolation auch fiir festen Aggregatzustand 
gestattet ist, wird demnichst auf einer experimentellen Grundlage besprochen. 

3 Jahrb. der Radioakt., XI, 25 (1914). 
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Diffusionszylinders weniger als 1°/,, der gekennzeichneten 
Bleiatome sich vorfinden, im dritten Teil nur 1°6°/,. Der 
kinetische Austausch wéahrend einer Minute kann sich nur 
auf die oberste Molekularschicht und in geringem Magfe auf 
die zweite und dritte Schicht erstrecken. 

6. Trotz dem obigen sind die Versuche recht gut repro- 
duzierbar. Tabelle Il enthalt diese Bleimengen, die sich 
zwischen einer 4/,5,,normalen Pb(NO,),-Lésung und einem 
Bleistab in verschiedenen Zeiten ausgetauscht haben. 


Tabelle IL 


Anzahl der Molekular- 
schichten von 1 cm? Aus- 
dehnung, welche die aus- 
getauschte Bleimenge zu 

decken vermag 


Zeit Ausgetauschte Pb-Menge 
15 Sekunden 2°0X 10-6 g 
15 > 2°3X 10-6 
30 » 2°8XK10-6 
30 » 2°8XK10-6 g 
60 3°5X 10-6 
60 3°6X 10-6 


3°1 
3°3 
4°4 
4°4 
5°5 
5°6 


Tabelle III enthalt das Ergebnis solcher Versuche, wo 
ein Bleistab in 10cm* einer 1/,,normalen Pb(NO,),-Lésung 


tauchte. 


Tabelle III. 


10 
30 


‘Zeit 


1 Minuten 


Ausgetauschte Bleimenge 


1 X10-4¢ 
2*1X10-4 


Anzahl der Molekular- 
schichten von 1 cm? Aus- | 
dehnung, welche die aus- 
getauschte Bleimenge zu 

decken vermag 


7. Andere Verhaltnisse finden wir bei der Untersuchung 
des Verhaltens von Bleisuperoxydflachen die in eine mit ThB 
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indizierte Bleil6sung tauchen. Der Austausch ist hier viel 
geringer, zwischen einer PbO,-Flache von 2 cm* Ausdehnung 
und 10cm? einer 1/,5,,normalen Pb(NO,),-Lésung, welche an 
HNO, 4/,999n0rmal und mit gleichfalls indiziertem PbO, ge- 
sittigt, findet der folgende Austausch statt: 


Tabelle IV. 


In Bruchteilen der 


In molekularen Menge ausgedriickt, 

Zeit Ausgetauschte | Schichten von 1 cm? | welche erforderlich 
Pb-Menge Ausdehnung ausge- | ist,umderOberfliche 

drickt von 1 cm? das PbO,- 


Potential zu verleihen 


10 Sekunden} 1°6 1077 1/4 


1 Minute 1/2 Vo, 

10 Minuten 10-6 1°5 1), 

| 60 Minuten 10-6 3°1 
Tabelle V. 


Die Versuchszeit betragt hier stets eine Minute, die 
Konzentration der Bleinitratl6sung variiert zwischen 10~—! und 
normal. 


In Bruchteilen der 
=e In molekularen Menge ausgedriickt, 
Schichten von 1 cm?| welche erforderlich 
an Blej Ausdehnung ausge-| ist, umderOberfliche 
= 8 driickt von 1 cm? das Pb O,- 
Potential zu verleihen 
10-6 10-8 g 110 1/36 
10-5 10-8 1/4 
10-3 3°0 107-7 1/5 1/56 
10-1 2°2 «10-6 3°5 1/5 


Auch hier handelt es sich um einen Austausch und 
keine einseitige Auflésung, wie die folgenden Versuche be- 
weisen: Wir tauchen eine diesmal indizierte PbO,-Flache von 
2 cm? Ausdehnung in 10cm’ einer mit PbO, gesattigten, 
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Tabelle 


In Bruchteilen der 


In molekularen Menge ausgedriickt, 

Zeit Ausgetauschte | Schichten von 1 cm?| welche erforderlich 
Bleimenge | Ausdehnung ausge-| ist, um der Oberflache 

driickt von 1 cm? das Pb O,- 


Potential zu verleihen 


10 Sekunden| 1°5X10-7¢ 1/4 | ise 
1 Minute | 2°8X10-7 1), | Log 
20 Minuten | 0-8<10-6 1-2 | 


Pb(NO,),-Lésung, die an HNO, 
ist und finden, da8 die folgenden Bleimengen aus der festen 
in die fliissige Phase tbergetreten sind: 

Die Ausfiihrung der zuletzt erwahnten Versuche wird 
dadurch erschwert, da® bereits das Abbréckeln von unsicht- 
baren Superoxydmengen, welche in die Lésung hineinfallen 
und beim Eindampfen der letzteren mitbestimmt werden, einen 
zu groBen Austausch vortauscht. 

8. Bei den hier besprochenen Versuchen wurde allein 
vorausgesetzt, dafS Blei und ThB mit der Hilfe von chemi- 
schen und elektrochemischen Reaktionen untrennbar sind, wie 
es zuerst von Fleck nachgewiesen und seither von vielen 
Seiten bestatigt wurde. Enthalt, wie in der Einleitung bereits 
erwahnt, die eine Phase durchschnittlich pro Atom ThB z. B. 


10!9° Atome und k6nnen wir in der vorher Th B-freien anderen 


Phase ein ThB-Atom nachweisen, so kénnen wir daraus den 
Schlu8 ziehen, daB auch 10!° Bleiatome von der ersten in 
die zweite Phase tibergetreten sind. Wie viele Atome zwischen 
den zwei Phasen Ofters Platz gewechselt haben, geht aus 
unseren Versuchen nicht hervor. 

Es sei noch erwahnt, daB man, wenn es sich um Diffusions- 
vorgange handelt, aus dem Vorhandensein eines ThB-Atoms 
streng genommen nicht folgern darf, daB wie oben 10!° Blei- 
atome mit vorhanden sind, denn die Diffusionsgeschwindig- 
keiten von ThB und Pb sind nicht gleich. So weit es sich 
jedoch um feste und fliissige Phasen handelt, in welchen die 
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Diffusionsgeschwindigkeit von der Masse sehr wenig ab- 
hangig ist, wird man praktisch auch hier den obigen Schlu8 
ziehen dirfen und z. B. aus der Diffusionsgeschwindigkeit 
von Bleiisotopen in Blei auf die von Blei in Blei schlieSen 
konnen. 


Zusammenfassung. 


Der Austausch der Atome zwischen zwei Phasen, z. B. 
zwischen metallischem Blei und einer Bleinitratldsung, la6t 
sich verfolgen, wenn man das Blei in der einen Phase mit 
einem seiner Isotopen, z. B. mit ThB mengt (indiziert) und 
feststellt, wieviel vom letzteren in einer gegebenen Zeit in 
die andere Phase tbergetreten ist. 

Im Falle Pb/Pb(NO,), ist der Austausch ein sehr reger 
und beruht der Hauptsache nach auf Lokalstrémen. An ein- 
zelnen Stellen des Metalles geht etwas Blei in Lésung, an 
anderen Stellen scheidet sich Blei aus der Lésung aus. 

Der Austausch zwischen einer Bleisuperoxydflache und 
einer Bleinitratldsung ist viel geringer; er betragt unter den 
in der Arbeit beschriebenen Versuchsbedingungen im Fall 
einer 1/,99,normalen Lésung im Lauf einer Minute nur den 
dritten Teil einer molekularen Bleisuperoxydschicht. Erst 
nach einer Stunde wird die ganze molekulare Oberflachen- 
schicht ersetzt. 

Man kommt bei der Anwendung des stabilen Bleisuper- 
oxyds viel naher zum idealen Falle des »kinetischen Aus- 
tausches« — Austausch bei vdolligem thermodynamischen 
Gleichgewicht zwischen den zwei Phasen — als bei dem 
leicht angreifbaren metallischen Blei. 
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Kinetik der Bromat-Nitritreaktion 


(Nachtrag) 


von 


Albin Kurtenacker. 


Aus dem Laboratorium fiir anorganische, physikalische und analytische 
Chemie der Deutschen Technischen Hochschule in Briinn. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1915.) 


Eine im Vorjahre! mitgeteilte kinetische Untersuchung 
der Bromat-Nitritreaktion ergab die auffallende Tatsache, da® 
die Geschwindigkeit dieser Reaktion von der Nitritkonzentra- 
tion vollstandig unabhangig ist, vorausgesetzt, daB das Nitrit 
im Uberschu8 gegeniiber dem Bromat angewendet wird. Aus 
diesem Verhalten wurde gefolgert, da8 nicht die salpetrige 
Saure selbst durch Bromsaure oxydiert wird, sondern deren 
in wasseriger Lésung entstehendes Zersetzungsprodukt, das 
Stickoxyd. 

Im folgenden sollen einige Versuche mitgeteilt werden, 
die weitere Belege fiir die Richtigkeit dieser Auffassung des 
Reaktionsvorganges bilden. 

Als Richtschnur fiir die Ausfiihrung dieser Versuche 
diente die Uberlegung, da& die Beteiligung des Stickoxyds 


1 Monatshefte fiir Chemie, 35, 925 (1914). — Berichtigung: In den 
Tabellen dieser Arbeit wurden die Essigséurekonzentrationen irrtiimlich um 
40), zu hoch angegeben. In den Tabellen 1 bis 11 soll es daher heifen 
statt CHgCOOH 2: 1°92, in Tabelle 14 statt 0°5: 0°48, in Tabelle 15 statt 1: 
0°96, in Tabelle 16 statt 3: 2°88, in Tabelle 17 statt 4: 3°84. Die iibrigen 
Zahlen und die Ergebnisse der Arbeit werden durch diese Anderung natiir- 


lich nicht beeinfluBt. 
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an der Reaktion eine charakteristische Abhangigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit von Druck und Temperatur bedingen 
musse. 

Am einfachsten liegen die Verhdltnisse, wenn man die 
Wirkung des Druckes untersucht. Reaktionen in Lésungen 
von festen und fliissigen Substanzen sind bekanntlich vom 
Druck vollstandig unabhangig, wenn man nicht Pressungen 
von mehreren hundert Atmospharen anwendet. Ist hingegen 
Stickoxyd, also ein Gas, an der Reaktion beteiligt, so muf 
die Reaktionsgeschwindigkeit sich ganz erheblich mit dem 
Druck andern, weil schon eine geringe Variation des Druckes 
eine starke Anderung der Stickoxydkonzentration in der 
Lésung bewirkt. Umgekehrt wird man aus einer etwa beob- 
achteten starken Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit 
durch den Druck mit Sicherheit schlieBen kénnen, da die 
Reduktion der Bromsaure durch Stickoxyd bewirkt wird. 

Aus der Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der 
Temperatur ist die Beteiligung des Stickoxyds nicht so klar 
ersichtlich, weil die Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit 
in zweifacher Hinsicht beeinflussen kann. Einmal wird jeden- 
falls, wie bei allen Reaktionen, eine bedeutende Reaktions- 
beschleunigung bewirkt we-den, auSerdem kann aber, falls 
das Stickoxyd eine Reaktionskomponente bildet, gleichzeitig 
eine VerzOgerung eintreten, die der Abnahme der Léslichkeit 
des Stickoxyds mit steigender Temperatur entspricht. Da sich 
die beiden Wirkungen der Temperatur tiberdecken, mu die 
reine Temperaturbeschleunigung rechnerisch ermittelt werden, 
damit die eventuell durch das Stickoxyd bewirkte Verzige- 
rung zum Ausdruck kommt. Zur Berechnung der Temperatur- 


beschleunigung wurde die bekannte Arrhenius’sche Gleichung — 


sei = ae beniitzt. Ob diese Gleichung fiir die in Rede 
stehende Reaktion streng gilt, la8t sich allerdings nicht fest- 
stellen; es ist aber anzunehmen, dafi die Abweichung von 
der Gleichung nur klein sein wird, da die Temperatur- 


beschleunigung der meisten bisher untersuchten Reaktionen 


1 Zeitschr. phys. Chem., 4, 226. 
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der Gleichung vollkommen entspricht.! Eine starke, im Sinne 
der Léslichkeitsverminderung des Stickoxyds liegende Ab- 
weichung wird demgema8 auf eine Wirksamkeit der Stick- 
oxydkonzentration schlieBen lassen und eine weitere Bestati- 
gung fiir die Richtigkeit der oben tiber den Reaktionsverlauf 
gemachten Annahme bilden. 


Einflu8 des Druckes. 


Da das Arbeiten unter héherem als Atmospharendruck 
eine komplizierte Apparatur erfordert, wurden die Versuche 
bei vermindertem Druck ausgefiihrt. In einem dickwandigen 
Glaskolben wurde Kalumnitritl6sung mit Essigséure und so 
viel Wasser gemischt, daB8 wie bei den friiheren Versuchen 
ein Reaktionsvolumen von 100 cm’ erhalten wurde. Die 
Kaliumbromatlésung wurde in einem offenen Flaschchen ge- 
sondert in den Kolben eingebracht. Hierauf wurde der Kolben 
verschlossen, mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert und zur 
Erzielung des Temperaturausgleiches eine Viertelstunde im 
Thermostaten stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde durch 
Umschiitteln mit der Kaliumbromatlésung gemischt und damit 
die Reaktion eingeleitet. Nach der gewiinschten Zeit wurde 
die Reaktion dadurch zum Stillstand gebracht, da®B durch einen 
Hahntrichter soviel Natronlauge einflieBen gelassen wurde, 
als zur Absattigung von etwa 80°/, der angewendeten Essig- 
sdure erforderlich war. Die Bestimmung des unzersetzt ge- 
bliebenen Bromats geschah wie bei den friiher mitgeteilten 
Versuchen auf jodometrischem Wege nach Oxydation der 
salpetrigen Saéure durch Bromwasser und Entfernen des Brom- 
uberschusses durch Thiosulfat. 

Die in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellten Ver- 
suche wurden bei einer Temperatur von 20° mit folgenden 
Anfangskonzentrationen an Reagenzien ausgefthrt: 


KBrO,:0°005; KNO,:0°02; CHsCOOH: 2 


(die Konzentrationen sind in denselben Einheiten angegeben 
wie in der friiheren Arbeit). 


1 Siehe u. a. v. Halban, Zeitschr. phys. Chem., 67, 172. 
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Die Versuche in Tabelle 1 wurden bei Atmosphdrendruck 
(730 mm) durchgefiihrt, die-Versuche in Tabelle 2 bei einem 
Druck von 38 bis 40mm Hg. 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
Temperatur: 20°0°. Temperatur: 20°0°. 
Druck: 730 mm Hg. Druck: 38 bis 40 mm Hg. 

t | A—x K t A—z K 
30°20 — 0 30°30 — 
2 23°13 0:0579 2 24°23 0:0486 
4 17°85 571 4 19°25 493 
6 13°57 579 6 15°33 493 
8 10°46 576 8 12°12 497 
10 8-10 572 10 9°86 488 
13 5°43 573 13 6°91 495 
16 3°70 570 16 5°09 484 
Mittel....| 0°0574 Mittel....| 0°0491 


Beide Versuchsreihen ergaben, wie ersichtlich, eine sehr 
befriedigende Konstanz der Geschwindigkeitskoeffizienten erster 
Ordnung, infolge Vermeidung kleiner Titrationsfehler sogar 
eine bessere als die in der ersten Arbeit angegebenen Ver- 
suche. 

Der Einflu8 des Druckes auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit geht aus dem Vergleich der Mittelwerte von K hervor. 
Der angewandten Druckdifferenz entspricht die ganz be- 
deutende Verlangsamung der Reaktion um etwa 15%/, ihrer 
urspriinglichen Geschwindjgkeit. Andere Versuche, die mit 
abweichenden Reagenzienkonzentrationen ausgefiihrt wurden, 
fihrten zu ahnlichen Resultaten, weshalb sich ihre Mitteilung 
hier erubrigt. 

Die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom 
Druck beweist nach obigem, da8 die Bromsdure durch Stick- 
oxyd und nicht durch salpetrige Sdéure reduziert wird. Die in 
der ersten Mitteilung gemachte Annahme, da die Léslichkeit 
des Stickoxyds allein geschwindigkeitsbestimmend sei, kann 
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freilich nicht voll aufrecht erhalten werden, weil dem ange- 
wandten Druckunterschied in diesem Fall eine bedeutend 
gréRere VerzOgerung der Reaktion hatte entsprechen miissen. 
Es ist deshalb anzunehmen, da8 noch ein anderer Faktor 
eine Rolle spielt, wahrscheinlich die im Vakuum erhdhte Zer- 
setzungsgeschwindigkeit der salpetrigen Saéure und die hie- 
durch bedingte raschere Nachlieferung des Stickoxyds. 


Einfluf der Temperatur. 


Die Versuche wurden genau so ausgefiihrt, wie in der 
ersten Arbeit beschrieben wurde. Die einzelnen Stoffe kamen 
bei allen Versuchen in den p. 453 angegebenen Konzentrationen 
zur Anwendung. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1, 3, 4 
und 5 zusammengestellt. 


Tabelle 3. Tabelle 4. 
Temperatur: 30°0°. Temperatur: 40°0°. 
A-x | K | 
0 30:20. — 0 
1 22°45 | 0°129 1 16°65 | 0°259 
2 16°65 129 2 9°00 263 
| 3 12°40 129 3 4°93 262 
4 9°35 127 4 2°87 256 
6 5°20 127 5 1°57 257 
8 2°90 127 6 1°00 247 
Mittel....| 0°128 Mittel....]  0°257 
Tabelle 5. 
Temperatur: 50°0°. 
end. K 
0 30°20 
1 10°03 0:°479 
2 3°30 481 
3 1°32 453 
4 0°40 470 
Mittel....| 0°471 
Chemie-Heft Nr. 6. 32 
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Um zu prifen, ob die erwartete Abweichung von der 


Arrhenius’schen Gleichung stattfindet, wurde die Gleichung 


in der integrierten Form 


Kk, 

angewendet. Darin sind mit K, und K, die Geschwindigkeits- 
konstanten zweier Versuche bezeichnet, die bei den absoluten 
Temperaturen 7, und 7, ausgefithrt wurden. A mu, wenn 
die Gleichung befriedigt sein soll, eine Konstante sein; nimmt 
die Reaktionsgeschwindigkeit hingegen, wie vermutet, mit der 
Temperatur langsamer zu, als der Gleichung entspricht, so 
miissen die Werte von A einen abnehmenden Gang zeigen. 
In der folgenden Tabelle sind die zu den absoluten Tem- 
peraturen T gehdrigen Mittelwerte der Koeffizienten K ein- 
getragen. In der letzten Rubrik ist A aus je zwei aufeinander- 


folgenden Versuchen berechnet. 


Tabelle 6. 
T K A.107-1 
293 0°0574 
303 0-128 309 
313 0°257 287 
323 0-471 266 


Das Verhalten der Reaktion bei Temperaturerhohung ent- 
spricht demnach ebenfalls dem angenommenen Reaktions- 


verlauf. 
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Uber ein neues Indoxylderivat 


von 


Adolf Jolles. 
Aus dem chemischen Laboratorium von Dr. M. und Prof. A. Jolles in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Marz 1915.) 


In Band 87 (1913), Heft 4, der »Zeitschrift fiir physio- 
logische Chemie« habe ich in einer vorlaufigen Mitteilung 
eine neue Indikanreaktion beschrieben, fiir welche ich folgende 
Vorschrift gab: 

»10cm* Harn werden mit 2cm* einer 20prozentigen 
Bleizuckerlésung versetzt, umgeschiittelt und klar filtriert. 
Zum Filtrate setzt man 1/, cm’ einer zehnprozentigen alkoho- 
lischen Thymollésung, 10 cm* einer eisenchloridhaltigen Salz- 
sdure (Obermayer’s Reagens) und 4cm’ Chloroform hinzu 
und schiittelt das Ganze gut durch, worauf bei Anwesenheit 
selbst der geringsten Spuren von Indikan das Chloroform 
eine schéne violette Farbung Zeigt.« 

Bei dem Versuche, den Mechanismus dieser Reaktion 
aufzuklaren und womdglich die Konstitution des violetten 
Stoffes zu ergriinden, ging ich anstatt von dem bekanntlich 


sehr unbestandigen Indoxyl 


CoHy 
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von der viel bestandigeren, durch Erhitzen aber leicht in 
Indoxyl tberfiihrbaren Indoxylsdure 


C(OH) 


CoHy <> COOH 


NH 


aus, von welcher mir die Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer 
& Co. in liebenswiirdiger Weise eine geniigende Quantitat 
zur Verfiigung gestellt hatten. 

10 ¢ Indoxylséure wurden in der Hitze in Eisessig gelost. 
Nach Beendigung der Kohlendioxydentwicklung wurde eine 
Eisessigldsung von 8:5 Thymol zugefiigt und die Mischung 


mit einer Lésung von 36g Ejisenchlorid in wenig konzen- 


trierter Salzséure versetzt. Beim Ejintragen der Reaktions- 
masse in Wasser schied sich ein dunkelblau gefarbtes 
Koagulum ab, welches sich unter dem Mikroskop als ein 
Gemenge einer blauen amorphen Masse und roter Krystall- 
splitter erwies. 

Auf Grund dessen vermutete ich, daB® sich bei der oben 
beschriebenen Indikanreaktion zwei isomere Substanzen bilden, 
welche in die Gruppe der von Friedlander und seinen 
Schiilern (Monatshefte fiir Chemie, 29, p. 359, 375, 387; 30, 
p. 271) aus Isatinchlorid (oder Isatinanilid) und Phenolen — 
also auf einem ganz anderen Wege — dargestellten »indigo- 
iden« Farbstoffe gehéren. | 

Da fiir die von Friedlander beispielsweise mit a-Naphtol 
durchgefiihrte Kondensation, bei welcher zwei isomere Stoffe 
entstehen, folgende Reaktionen anzunehmen sind: 


H 
Cc 
O H 
C WA | | 
Cc N HC CH 
H 
C C 
Isatinchlorid H H 
‘a-Naphtol, 


hypothetische tautomere 
Form 


| 


in 
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C C 
unter Wanderung H H 


eines H-Atoms 


indigoider Farbstoff 2-Naphtalin-2-indolindigo 


H O H 
C C C 
HC oe) HC CH 
HC ‘Cl 
VA\4 
C N C C 
H 
Isatinchlorid a-Naphtol, 


andere hypothetische 
tautomere Form 


Cc 2 
me AN je 
Cc 


cérulignonartiger Farbstoff 
4-Naphtalin-2-indolindigo, 


glaubte ich, daf fiir die beiden, wie oben beschrieben, von 
mir erhaltenen Stoffe folgende Bildungsweise angenommen 
werden misse: 


or 
at | 
| 
t. 
Ss 
n 
n 
l, 
), 
| 
C Cc 
H 
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H H 
C C 
Hc co oc CH 
| | 2 = al 
ANY NO 
2 
H H 
Indoxyl, Thymol, 
: tautomere Form hypothetische 
' tautomere Form 
H Cally 
C 
Cc 
oc CH 
ie CH 
C N 
H H Cli, 
indigoider Farbstoff, 
2-Cymol-2-indolindigo 
>> 
Indoxyl, Thymol, 
tautomere Form hypothetische 
tautomere Form 
H 
Cc 
C 
HC CO HC \ CoO 
N C 
H 


cérulignonartiger Farbstoff, 
4-Cymol-2-indolindolignon. 


Die Versuche, die beiden Stoffe nach der von Fried- 
lander fiir die Kondensationsprodukte aus a-Naphtol und 
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Isatinchlorid angegebenen Methode (Auskochen mit verdiinnter 
Sodalésung) zu trennen, hatten aber keinen Erfolg. Hingegen 
gelang es, durch fraktionierte Krystallisation aus Nitrobenzol 
das Gemenge in einen schwerer léslichen, blauen, amorphen 
Anteil und einen leichter léslichen, roten, krystallisierten Kérper 
zu zerlegen. 

Da nun einerseits die Elementaranalyse zeigte, da die 
beiden so erhaltenen Stoffe nicht einheitlich sind und andrer- 
seits nur der rote Kérper den bei der eingangs angegebenen 
Indikanreaktion angeftihrten auffallenden Farbenumschlag beim 
Schiitteln seiner Chloroformlésung mit konzentrierter Salz- 
siure und mit Wasser zeigte, wahrend die Chloroformlésung 
des blauen Stoffes weder bei Beriihrung mit konzentrierter 
Salzsaure noch mit Wasser ihre Nuance 4dnderte, so mufte 
geschlossen werden, dafi die blaue Substanz nicht ein Produkt 
der Reaktion zwischen Indoxyl, Thymol und Ferrichlorid, 
sondern vielmehr eine in der technischen Indoxylsdure bereits 
vorhandene, beziehungsweise durch Einwirkung des Eisen- 
chlorids in irgendeiner Weise verdnderte Verunreinigung dar- 
stellt Um nun_ diese Verunreinigungen vornherein 
auszuschlieBen und somit das Reaktionsprodukt gleich in 
méglichster Reinheit zu gewinnen, wurde bei den weiteren 
Versuchen folgende Arbeitsweise eingehalten: 

30 ¢ Indoxylsdure wurden mehrere Male mit Wasser 
ausgekocht, in welchem sich das Indoxyl, nicht aber die 
harzigen Verunreinigungen der technischen Indoxylsaure lésen, 
die Lésungen hei@ filtriert und zu den gesammelten Filtraten 
so viel Ejisessig zugefiigt, das in der Kalte aus der 
wasserigen Lésung als gelbes Ol abgeschiedene Indoxyl wieder 
in Lésung ging. Hierzu wurde nun eine Eisessiglésung von 
25 ¢ Thymol gefiigt und das Gemisch unter gutem Rithren 
in lberschiissige Eisenchloridsalzsaure (enthaltend 110 g Ferri- 
chlorid) eingetragen. Das Ganze wurde hierauf unter Rthren 
in konzentrierte Sodalésung eingegossen, wobei sich eine rot- 
braune Masse abschied. Diese wurde abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen, getrocknet, hierauf zur Entfernung des _ tiber- 
schiissigen, d. h. nicht in Reaktion getretenen Thymols mit 
Petrolather ausgezogen und schlieflich zur Trennung des 
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Farbstoffes vom Ferrihydroxyd mit Ather im Soxhlet extra- 
hiert. Der aus der atherischen Lésung durch Abdunsten ge- 
wonnene Farbstoff wurde schlieBlich zweimal aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert und dabei in Form schéner roter Prismen mit 
aufgesetzten Pyramiden erhalten. 

Herr Hofrat Prof. v. Lang hatte die Freundlichkeit, die 
krystallographische Untersuchung vorzunehmen, wofiir ich ihm 
zu besonderem Danke verpflichtet bin. Herr Hofrat v. Lang 
teilte mir folgendes mit: »Die Krystalle sind platte Nadeln 
von nur 4/,, mm Querdimension. Sie sind in der Langsrichtung 
begrenzt von zwei Flachenpaaren, von welchen das breite 
sehr gut spiegelt und die einen Winkel von 80° 2/ mitein- 
ander bilden. Weitere Messungen waren nicht auszufihren, 
da beide Enden der Krystalle zugespitzt sind, ohne da8 Spuren 
von Flachen zu entdecken wéaren.« 

»Die Krystalle sind doppelbrechend, und zwar sind die 
Hauptschwingungsrichtungen parallel und senkrecht zur Langs- 
richtung. Hierbei sind die parallelen Schwingungen dunkelrot, 
wahrend die senkrechten vollstandig absorbiert werden. Aus 
dem optischen Verhalten ist zu schliefien, da8 die untersuchten 
Krystalle entweder dem rhombischen oder dem monoklinen 
System angehéren, wahrscheinlich dem letzteren mit einer 
Achsenschiefe von 98° 58/.« 

Die Substanz schmilzt bei 218 bis 220° unter gleich- 
zeitiger Zersetzung und ist in den gewdhnlichen organischen 
Lésungsmitteln mit roter bis braunroter Farbe léslich (sehr 
verdiinnte Lésungen zeigen eine braune bis braunlichgelbe 
Farbung). Bei Zusatz von Salzsaéure schlagt die rote oder 
braunrote Farbe der Lésungen in Violett um; wird die Salz- 
sdure durch Auswaschen oder Neutralisation entfernt, so kehrt 
die urspriingliche Farbe wieder. Auch in Alkalilauge ist die 
Substanz, und zwar mit schwach gelber Farbe léslich und 
kann daraus, solange die Lisung nicht erhitzt wurde, durch 
Ansduern wieder ausgefallt werden. Beim Erhitzen der alkali- 
schen Lésung erfolgt Spaltung. 


0°2107 g Substanz gaben 0°5950 g CO, und 0°1149 ¢ H,O. 
0°3985 g Substanz gaben 18°0cm3 N bei 15° C. und 756mm Barometer- 


stand. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C,3H,;NO, Gefunden 
eed 6°14 6°10 
os 5°02 5°25 


Zur Entscheidung der Frage, ob dem gewonnenen Stoffe 
die indigoide oder die cérulignonartige Struktur zukomme, 
wurde die von Friedlander angegebene Alkalispaltung vor- 
genommen, bei welcher der indigoide Stoff nach der Gleichung: 


C,H; 
C 
oe) OC 4 S CH 
| | + 2H,0 = 
C C CH 
C 
CH, 
2-Cymol-2-indolindigo 
H C3H; 
C 
HC ‘C—NH “Yel | CH 
07 
CH, 
Anthranilsdure o-Thymotinaldehyd 


in Anthranilsdure und o-Thymotinaldehyd, der cérulignon- 
artige Stoff nach der Gleichung: 


HC CO HC CO 

a | C ba 
C N C 
H H 


4-Cymol-2-indolindolignon 


7 

| H 
Cc 

HC | | | 

| H H 
H CH; 
C C 
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H 
C C 
HO C—COOH HC ON C-—OH 
HC C—NH C 
2 4 


Cc C 
H CH; 
Anthranilsdure p-Thymotinaldehyd 


in Anthranilsdure und p-Thymotinaldehyd Zerfallen miifte. 

2g Substanz wurden mit 20g zehnprozentiger Natron- 
lauge so lange gekocht, bis beim Ansduern einer Probe keine 
Riickbildung des Farbstoffes mehr eintrat und hierauf die 
gesamte Reaktionsmasse mit Salzsaéure bis zur sauren Re- 
aktion versetzt, wobei sich eine braungelbe amorphe Masse 
abschied. Im Filtrate konnte zwar die Anthranilsaure nach- 
gewiesen werden, jedoch gelang es nicht, aus dem Riick- 
stande das andere Spaltprodukt rein zu gewinnen. Trotzdem 
glaube ich mit Sicherheit annehmen zu ké6nnen, dafi nicht 
Ortho-, sondern Parathymotinaldehyd als zweites Spaltungs- 
produkt auftritt, da in dem wasserunléslichen Anteil der an- 
gesduerten Spaltmasse kein mit Wasserdémpfen fliichtiges 
Produkt enthalten ist, der o-Thymotinaldehyd aber, wie jeder 
aromatische Orthooxyaldehyd mit Wasserdampfen fliichtig sein 
mug. Auf Grund dieser Uberlegung miiSte also dem durch 
gemeinsame Oxydation von Thymol und Indoxyl mittels Ferri- 
chlorid dargestellten Produkte die cérulignonartige Struktur 
und mithin nach Friedlander’s Nomenklutur die Bezeichnung 
4-Cymol-2-indolindolignon beigelegt werden, was noch 
dadurch gestiitzt wird, da8 die Substanz keinerlei tinktoriellen 
Charakter zeigt, d. h. weder zur ungebeizten noch zur ge- 
beizten tierischen oder pflanzlichen Faser irgendwelche Affinitat 
besitzt, ein Verhalten, welches bei einem Stoffe von indigoider 
Struktur kaum méglich erscheint. 


Darstellung des salzsauren Salzes des Indolignons. 


Eine Quantitaét der reinen Substanz wurde in trockenem 
Ather gelést, mit trockenem HCl-Gas gesattigt und der aus- 
gefallene braunschwarze, samtartige Niederschlag, der unter 
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dem Mikroskop deutlich Nadeln erkennen lief, isoliert. Bei 
der Analyse konnte festgestellt werden, dafS das entstandene 
Salz ein Molektil HCl enthdait. 

Es ist interessant hervorzuheben, daf§ die Substanz, wie 


jhre Léslichkeit in Alkalien beweist, auch schwach saure 


Eigenschaften hat; beide Erscheinungen sind ja auch bei den 
indigoiden Farbstoffen beobachtet worden. 


0:0738 g im Schwefelsdureexsikkator getrocknete Substanz lieferte 0°0322 ¢ 
Ag Cl. 


Daher in 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
11°24 10°80 


Qualitativer Nachweis des indoxylschwefelsauren Kaliums 
(Indikan). 


Die hervorstechendste Eigenschaft des bei der gemein- 
samen Oxydation von Thymol und Indoxyl entstehenden 
4-Cymol-2-indolindolignons ist seine Fahigkeit, mit 1 Mol 
Sauren Salze zu bilden. die eine tiefviolette Farbe zeigen. 
Dies ist auch die Ursache der Farbung des Chloroform- 
auszlge bei der von mir vorgeschlagenen Indikanreaktion. 
Behandelt man die Chloroformlé6sung mit Wasser, so wird 
entsprechend der gréBeren Léslichkeit der Salzsdure in Wasser 
diese dem Chloroform entzogen, das Salz des Indolignons 
hydrolytisch gespalten und die violette Farbe schlagt in die 
rotbraune des Indolignons um. 

Die durch Sdure bedingte Violettfarbung ist auferordent- 
lich empfindlich. Um die Empfindlichkeit festzustellen, habe 
ich wasserige L6sungen von indoxylschwefelsaurem Kali her- 
gestellt,! welche pro Liter 2°6, 1°3, 0°65, 0°325 mg »Indikan« 
enthielten. 


1 Die Darstellung des indoxylschwefelsauren Kaliums (Indikan) erfolgte 
nach einem neuen, von mir und E. Schweneck in der »Biochemischen Zeit- 
schrift«, Bd. 68, p. 347, publizierten Verfahren aus N-Acetindoxyl und Chlor- 
sulfonsaure. 
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Es wurden stets je 10cm’ der Lésungen mit 1 cm’ einer 
fiinfprozentigen alkoholischen Thymollésung versetzt und um- 
geschittelt. Hierauf setzte ich 10cm* einer rauchenden Salz- 
sdure, welche 5 g Eisenchlorid pro Liter enthielt, zu, schiittelte 
mehrmals sorgfaltig um und lief zirka 15 Minuten stehen. 
Nachher fiigte ich 5cm* Chloroform hinzu und extrahierte 
durch wiederholtes Schiitteln den Farbstoff, wobei sich das 
Chloroform, je nach dem Gehalte der Lésung an Indikan, 
mehr oder weniger intensiv violett farbte. In einer Lésung, 
die 0°325 mg Indikan pro Liter enthielt, gab die Thymol- 
probe noch eine deutliche Reaktion, so daB, da 10cm’ ver- 
wendet wurden, die unterste Grenze 0:0032 mg Indikan 
betrigt. Die bekannte Obermayer’sche Reaktion gab in einer 
Liésung, die 1°3mg Indikan im Liter enthielt, bereits ein 
vollkommen negatives Resultat, so daf§ ceteris paribus die 
Thymolprobe etwa viermal so empfindlich ist als die Ober- 
mayer’sche Reaktion. 


Quantitative Bestimmung des indoxylschwefelsauren Kaliums 
(Indikan). 


Der Umstand, dai bei der Thymolreaktion nur ein Pro- 
dukt resultiert, wahrend alle Methoden, welche auf der Oxy- 
dation des »Indikans« zu Indigo beruhen, stets zu Lésungen 
fiihren, welche mit gréBeren oder geringeren Mengen von 
Indigorot oder Indigobraun verunreinigt sind, legte den Ge- 
danken nahe, die Thymolprobe zu einer quantitativen (kolori- 
metrischen) Bestimmung des indoxylschwefelsauren Kaliums 
zu verwenden. 

Fiir eine kolorimetrische Verwendung des Indolignons 
standen zwei Wege offen. 

Man konnte entweder die Chloroformlésung von violetter 
Farbe, also das salzsaure Salz des Indolignons nehmen oder 
aber man mu8te der Chloroformausschiittelung die Salzsaure 
entziehen und die rotbraune Lésung des Indolignons ver- 
wenden. Beide Wege habe ich versucht und bei Einhaltung 
der gebotenen VorsichtsmaBregeln gangbar befunden. 

Die Methode, die sich des salzsauren Salzes_bedient, 
erwies sich aber als nicht immer gleich zuverlassig, und zwar 
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deshalb, weil sich eine Beimengung von Wasser zur Chloro- 
formlésung manchmal nur schwer vermeiden Es tritt 
dann aber leicht die erwahnte hydrolytische Spaltung ein 
und damit auch die Bildung von Zwischenfarben. 


Hingegen hat sich folgendes Verfahren gut bewdhrt: 


10 cm’ der entsprechend verdiinnten Indikanlésung werden 
im Schiitteltrichter mit 1 cm’ einer ftinfprozentigen Thymol- 
l6sung gut vermischt, worauf man die gleiche Menge, also 
10 cm°, einer rauchenden Salzsdure zusetzt, welche pro Liter 
5g Eisenchlorid enthalt. Nach griindlichem Schiitteln 
man zum Zwecke vollstandiger Bildung des Indolignons 
2 Stunden stehen. Nachher extrahiert man die Fliissigkeit 
mit je Scm’* reinem Chloroform, und zwar so oft, bis die 
letzte Ausschittelung farblos erscheint. Die einzelnen Chloro- 
formextrakte werden in einem zweiten Schiitteltrichter auf- 
gefangen und hier mit destilliertem Wasser geschiittelt. Hierbei 
nimmt die urspriinglich violett gefarbte Chloroformlésung einen 
rotbraunen Farbenton an. 


Zur weiteren Reinigung 148t man hierauf die Chloroform- 
l6sung in den ersten Trichter ab, der inzwischen gereinigt 
und mit sehr verdiinntem Alkali (zirka "/,5) biS "/;o99) be- 
schickt wurde. 

Das Waschwasser im anderen Schiitteltrichter extrahiert 
man noch mit einigen Kubikzentimetern Chloroform, die man 
dann ebenfalls in den Schiitteltrichter mit dem Alkali bringt. 
Hierauf wascht man in der gleichen Weise noch einmal mit 
destilliertem Wasser und 1a8t nunmehr die Chloroformlésung 
in ein K6élbchen ab, in welchem sich die mitgerissenen 
Wassertrépfchen bei zirka zweistiindigem Stehen absetzen, 
worauf man an die eigentliche kolorimetrische Bestimmung 
gehen kann. 

Man bereitet sich eine Standardlésung aus synthetisch 
gewonnenem 4-Cymol-2-indolindolignon, indem man 0°01 g in 
100 cm*® Chloroform auflést. Von dieser Stammlésung werden 
Scm’*® mit Chloroform auf 50cm’ verdiinnt und mit der so 
erhaltenen Lésung die Chloroformausschittelung aus der In- 
dikanlésung im Kolorimeter verglichen. | 


“+ 

4 

3 

é 

4 

2 
q 

q 

‘ 


468 A. Jolles, 


1 cm’ der Vergleichslésung entspricht 0-01 mg Indolignon, 
entsprechend 0-0090 mg Indikan. 

Zur kolorimetrischen Bestimmung habe ich einerseits das 
Wolff’sche Kolorimeter benutzt, welches Herr Prof. G. Gold- 
schmiedt mir gitigst zur Verfiigung gestellt hat, andrerseits 
einen Apparat, der nach ahnlichem Prinzip hergestellt wurde, 
bei welchem aber der Inhalt der Roéhren nur je 15 cm’ betrug, 
was namentlich bei verdiinnten Indikanlésungen ein beque- 
meres Arbeiten ermdglichte. 

Die Einzelheiten dieses seinerzeit fiir die kolorimetrische 
Eisenbestimmung verwendeten Apparates habe ich bereits im 
Jahre 1898 eingehend beschrieben.! 

Um die Brauchbarkeit der Methode zu priifen, habe ich 
aus synthetisch gewonnenem Indikan Lésungen in destilliertem 
Wasser hergestellt und den Inhalt kolorimetrisch bestimmt. 

Die verwendeten Lésungen enthielten im Liter: 


Lésung A..... 0°1332 Substanz 


Da das verwendete Praparat 97°6°/, Indikan enthielt, 
waren entsprechend im Liter: 


Lésung A..... 0°1300 g Indikan 
» 0-0650 g » 


Es wurde in 25cm’ der Lésung B nach der Methode 
von Ellinger? (modifizierte Wang-Obermayer’scne Methode) 
der Indikangehalt quantitativ festgestellt und 1°27 mg statt 
der vorhandenen 1°63 mg gefunden. Wie Ellinger an reinen 
Indikanlésungen festgestellt hat, gehen bei dieser Methode 
nur etwa 85 bis 86°/, des Indoxyls in Indigo Uber, so dai 
man mit einem Fehler von zirka 15°/, rechnen muf. 

Unter Beriicksichtigung dieser 15°/, sind in 25cm’ der 
Lésung B nach Ellinger 1°49 mg vorhanden, welcher Wert 
dem tatsdchlich vorhandenen Indikangehalte von 1°63 mg 
schon nahe kommt. 


1 Wiener mediz. Presse, Nr. 5 (1898), und Archiv fiir die ges. Physio- 
logie, Bd. LXV. , 
2 Zeitschrift fiir physiologische Chemie, 38, 178 (1903). 
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Aus den Indikanlésungen A und B wurden je 10 und 
und 5cm’ entnommen, die Indikanbestimmung nach der be- 
schriebenen Thymolmethode durchgefiihrt und die Chloroform- 
ausschiittelungen aus den A-Lésungen auf 50cm’, aus den 
B-Lésungen auf 25cm’ aufgefiillt. 


Verglichen wurde mit einer Standardlésung aus reinem 
Indolignon, die 0°01 g Substanz, entsprechend 0:009 g¢ Indikan 
in 100 cm* enthielt, welche Lésung vor dem Gebrauch auf 
das Zehnfache verdiinnt wurde. 

lcm’ dieser verdiinnten Lésung entspricht 0°009 mg 
Indikan. 


Versuch I. 10cm’ der Lésung A, Gesamtvolumen der 
Chloroformausschiittelungen 50cm’. Die kolorimetrische Be- 
stimmung erfolgte im Wolff’schen Kolorimeter. Zylinder I 
enthielt 25cm’ der Standardlésung, entsprechend 0°225 mg 
Indikan, Zylinder II 25cm’ der Ausschiittelung. Da letztere 
starker gefarbt erschien als die Standardlésung, wurde von 
derselben so viel Chloroform abgelassen, bis Farbengleichheit 
eintrat. Es entsprachen 8cm’ der Ausschiittelung 25 cm’ 
Standardlésung. 


Daher gefunden in 10 cm*® der Lésung A 1°406 mg, 
berechnet 1°300 mg Indikan. 

Versuch II. 5cm*® der Lésung A, Gesamtvolumen der 
Chloroformausschittelung 50cm’. Die kolorimetrische Bestim- 
mung erfolgt im Wolff’schen Kolorimeter. Zylinder I enthielt 
25cm’ der Standardlésung, entsprechend 0°225 mg Indikan, 
Zylinder Il 25cm’ der Ausschiittelung. Es entsprachen 17 cm’ 
der Ausschittelung 25 cm’ Standardlésung. 

Daher gefunden in Scm* der Lésung 0°662 mg. be- 
rechnet 0°650 mg Indikan. 

Versuch III. 10cm’ der Lésung B, Gesamtvolumen der 
Chloroformausschiittelungen 25cm’. Die kolorimetrische Be- 
stimmung erfolgte in dem kleinen Kolorimeter. Zylinder | 
enthielt 15 cm’* der Standardlésung, entsprechend 0°135 mg 
Indikan, Zylinder II 15 cm* der Ausschiittelung. Da’ der 
Inhalt des Zylinders II starker gefarbt erschien als der des 
Zylinders I, wurde von II so viel Chloroform abgelassen, 
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bis Farbengleichheit eintrat. Es entsprachen 5°2 cm’ des 
Zylinders II 15cm’ des Zylinders I. 

Daher gefunden in 10cm* der Lésung B 0°6490 mz, 
berechnet 0°6500 mg Indikan. 

Versuch IV. 5cm’* der Lésung B, Gesamtvolumen der 
Chloroformausschittelung 25cm’. Die kolorimetrische Be- 
stimmung erfolgte im kleinen Kolorimeter. Zylinder I enthielt 
15 cm* der Standardlésung, entsprechend 0:1350 mg Indikan. 


- Zylinder II enthielt 15 cm* der Ausschiittelung. Es entsprachen 


15cm’ der Standardlésung 10°3 cm’ der Ausschiittelung. 
Daher gefunden in 5cm’ der Lésung B 0°3277 mg, be- 
rechnet 0°3250 mg Indikan. | 
In gleicher Weise habe ich in je 8, 6, 4, 2cm’ der 
Lésungen A und B den Indikangehalt kolorimetrisch bestimmt 
und lasse nachstehend die Resultate tabellarisch folgen: 


| 
Anzahl Anzahl | 
Gefunden | Berechnet _Gefunden | Berechnet 
Kubik- Kubik- 
zentimeter | Indikan in Milligramm || zentimeter | Indikan in Milligramm 
—— 
Lésung A Lésung B 
8 1°120 1°040 8 0°548 0°520 
6 0°820 0°780 6 0°382 0°390 
+ 0°538 0*520 4 0°265 0° 260 
2 0° 255 0+ 260 2 0-128 0° 130 


In konzentrierten Lésungen sind die Differenzen etwas 
groBer als in verdtinnten Lésungen, es ist aber kein Zweifel, 
da8 bei Verwendung geeigneterer Apparate die Einstellung der 
Farbennuancen wesentlich scharfer erfolgen k6nnte. 

Jedenfalls geht aus den Versuchen hervor, da® in reinen 
Indikanlésungen der Indikangehalt nach dem beschriebenen 
Verfahren kolorimetrisch bestimmt werden kann. 

Uber die Anwendung dieses relativ einfachen und theore- 
tisch gut begriindeten Verfahrens auf Harn, Blut etc. behalte 
ich mir vor, an anderer Stelle zu berichten. 
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Zur Theorie der Stufenreaktionen, 
insbesondere bei der Bildung und Verseifung 
der Dicarbonsaureester 


von 


Rud. Wegscheider, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem I]. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1915.) 


I. Historisches und Kritisches. 


Die Theorie der Folgereaktionen ist zuerst von Esson! 
in zwei Fallen richtig behandelt worden, die sich bei einer 
Arbeit ergeben hatten, deren Versuche hauptsdchlich von 
Harcourt ausgefiihrt wurden. Der eine der beiden Faille ist 
hier ohne Interesse. Der andere dagegen enthadlt die Theorie 
der monomolekularen zweistufigen Reaktion bei Fehlen iso- 
merer Zwischenprodukte als Sonderfall in sich, also jenen 
Fall, der bei der Veresterung symmetrischer Dicarbonsduren 
und der Verseifung ihrer Ester mit einem groBen Uberschu8 
des Reagens vorliegt. Esson betrachtet die Reaktionen 
A+X—> B, A+Y>C, C+Z—>D (wo X, Y und Z in 
groBem Uberschuf) fiir den Fall, da8 die Anfangskonzentra- 
tion von C Null ist, und gibt die richtige Formel fiir die 
Summe der jeweiligen Konzentrationen von A und C. Man 
braucht nur den Geschwindigkeitskoeffizienten der ersten 
Reaktion gleich Null zu setzen, um den Ausdruck fir die 
zweistufige monomolekulare Reaktion zu erhalten, und zwar 
gibt Esson’s Formel 222 die Summe der jeweiligen Kon- 
zentrationen von Ausgangs- und Zwischenprodukt. 


1 Phil. Trans. London, 156, 216 (1866). 
2 p. 220. 
33 
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Die Theorie der Verseifung der Ester symmetrische: 
zweibasischer Séuren durch nicht stark tiberschiissiges Ver. 
seifungsmittel fiir den Fall des stufenférmigen Verlaufes, als« 
allgemeiner gesagt die Theorie der zweistufigen bimoleku- 
laren Reaktion bei Fehlen isomerer Zwischenprodukte hai 
Ostwald! gegeben. Dann hat Walker? die Theorie der 
monomolekularen zweistufigen Reaktion ohne isomeres Zwi- 
schenprodukt, die ein Sonderfall des Esson’schen Falles ist, 
abgeleitet; er gibt die Formel fiir die Konzentration des End- 
produktes. 


Auf eine unter Umstanden eintretende wichtige Verein- 
fachung machten die Versuche von Geitel*® tiber die Ver- 
seifung der Acetine aufmerksam, der ebenfalls die Differential- 
gleichungen fiir stufenweisen Verlauf bei Fehlen isomerer 
Zwischenprodukte richtig ansetzte. Abel* hat dann klar ge- 
zeigt, daB bei stufenweiser Verseifung der Ester eines drei- 
wertigen Alkohols die Gleichung einer bimolekularen (be- 
ziehungsweise bei stark tiberschiissigem Verseifungsmittel 
einer monomolekularen) Reaktion herauskommt, wenn sich 
die Geschwindigkeitskonstanten der drei Stufen wie 3:2:1 
verhalten, und hat auch dieses (selbstverstandlich auch fiir 
dreibasische Saduren giltige) Ergebnis fiir den Fall u-stufiger 
Reaktionen verallgemeinert.° Fiir den Fall des Glykoldiacetats 
hat etwas spadter auch J. Meyer® den Zusammenhang zwi- 
schen dem Konstantenverhdltnis 2:1 und dem einfachen Re- 
aktionsverlauf dargetan. 


Das wesentliche Erfordernis fiir das Auftreten dieser 
Reaktionsvereinfachung hat tibrigens schon Petersen? noch 
vor den Arbeiten Geitel’s erkannt. Er stellt die Geschwindig- 
keitsgleichung ftir die Esterbildung-aus Sdure und _ tiber- 


1 Lehrb. d. allg. Ch., 2. Aufl., II2, 278. 

2 Proc. Roy. Soc. Edinburgh, 22, 25 (1900). 

3 J. pr. Ch. (2), 55, 429 (1897); 57, 113 (1898). 

4 In Ulzer-Klimont, Allg. u. physiolog. Chemie der Fette, Berlin, 
Springer, 1906, p. 220; vgl. auch Z. f. El., 12, 681 (1906). 

5 Z. physik. Ch., 58, 558 (1906). 

6 Z. f. El., 73, 190 (1907). 

7 Z. phys. Ch., 16, 385 (1895). 
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schiissigem Alkohol auf und gibt dann als Bedingung fir 
die Giltigkeit dieser Gleichung bei mehrbasischen Sdéuren an:! 
»Fir die mehrbasischen Sdéuren weiter vorausgesetzt 
werden, daB beide — oder alle — Carboxyle sich gleich . 
schnell esterifizieren oder da eine Carboxylgruppe so grofe 
Reaktionsfahigkeit besitzt, daB die Fahigkeit der anderen im 
Vergleich damit verschwindend klein ist. Wenn dies nicht 
der Fall ist, werden die Werte fiir 2 mit fortschreitender 
Esterbildung stetig abnehmen.« Der erste von ihm erwadhnte 
Fall ist der der Stufenreaktion mit Geschwindigkeitskonstanten, 
die der Zahl der reaktionsfahigen Gruppen proportional sind, 
der zweite entspricht der bekannten van't Hoff’schen Er- 
klarung fiir den Ablauf von Reaktionen mit niedrigerer Ord- 
nung, als die Bruttogleichung vorhersehen la8t. Nur Peter- 
sen’s Bemerkung tiber den Gang der Konstanten ist etwas 
zu allgemein, wie wir noch sehen werden. , 


Bei allen diesen Arbeiten wurde (meist stillschweigend) 
vorausgesetzt, dafi die Zwischenstufen nicht in isomeren 
Formen auftreten, ein Fall, der bei den Glyzerinestern tat- 
sachlich nicht zutrifft. Unter Beriicksichtigung des Auftretens 
von Isomeren habe ich? die Theorie entwickelt; es hat sich 
ergeben, der bi-, beziehungsweise bei groBem Uberschuf8 
des Reagens monomolekulare Reaktionsablauf bei drei ver- 
schiedenen, zum Teil ziemlich verwickelten Beziehungen 
zwischen den Geschwindigkeitskonstanten eintreten kann, 
“da® aber nur eine davon (und zwar die einfachste) so be- 
schaffen ist, da®B auch beliebige Gemische des Ausgangs- 
stoffes und der Zwischenprodukte den einfachen Reaktions- 
ablauf zeigen; auch in diesem einfachsten Fall miissen die 
Geschwindigkeitskonstanten nicht durchwegs der Zahl der 
reaktionsfahigen Gruppen proportional sein. Die von mir ge- 
gebene Darstellung ist selbstverstandlich ohne weiteres auch 
fiir die Veresterung dreibasischer Sauren mit zwei gleichen 
und einer mindestens hinsichtlich der Stellung in der Molekel 
davon verschiedenen sauren Gruppe und die Verseifung ihrer 


1 p. 389 oben. 
2 Mon. f. Ch., 29, 93, 109, 233 (1908). 
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Ester anzuwenden und schlieBt auch den Fall der zweibasi- 
schen Saéuren als Sonderfall in sich ein. Um die Formeln fiir 
den letzteren Fall zu erhalten, braucht man nur in den 
Formeln fiir die &,4,¢ k, =k, —a=b,=—0 zu setzen 
und wenn man die Annahme einfiihren will, daB die Zwischen- 
produkte anfangs nicht vorhanden sind, auBerdem c, = c, = 0.! 
Diesen Fall (zweistufige Reaktion bei Auftreten isomerer 
Zwischenprodukte) haben dann v. Peskoff und J. Meyer? 
behandelt. Wenn diese Autoren es fiir angemessen finden,’ 
zu sagen, da bei meiner Erérterung der Glyzeridverseifung 
nichts prinzipiell Neues herausgekommen sei (was ja in ge- 
wissem Sinn von jeder Rechnung gilt, die auf dem Massen- 
wirkungsgesetz und bei Simultanreaktionen auf den von mir? 
allgemein entwickelten Grundsatzen beruht), so kann ich ihnen 
diese freundliche Bemerkung mit Bezug auf ihre Arbeit mit 
mehr Recht zurtickgeben. Denn ihre Formeln fiir die Fille, 
wo die Integration ausfiihrbar ist, sind Sonderfalle der von 
mir gegebenen Formeln und es war schon friher (z. B. aus 
der Arbeit von Cavalier) bekannt, daB beziiglich der GréfSen- 
verhaltnisse der Konstanten von Stufenreaktionen eine grofe 
Mannigfaltigkeit besteht. Uberdies sind die Rechnungen von 
v. Peskoff und Meyer nicht fehlerfrei. Unter anderem ist 
ihre Gleichung 52 falsch, da sie die Gleichungen 43 und 44 
unrichtig addiert haben. aa 


Da sich auch sonst in der Literatur bisweilen unrichtige 
Formeln finden, wird es nicht tberfliissig sein, fiir den Faill* 
eines groBen Uberschusses des Verseifungsmittels, wo die 
Integration immer médglich ist, die richtigen Formeln zu- 
sammenzustellen, wie sie sich durch Spezialisierung meiner 
Glyzeridgleichungen oder durch direkte Integration ergeben. 
Die Bezeichnungen andere ich der Ubersichtlichkeit halber. 


1 Oder hog = = hog = 0, Woraus Poo = = = 0 folgt und bei 
anfainglichem Fehlen der Zwischenprodukte auSerdem b, = b, = 0. 

2 Z. physik. Ch., 82, 129 (1913). 

3 p. 131. 

4 Z. physik. Ch., 30, 593 (1899); 35. 513 (1900). 
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Es handelt sich also um Reaktionen entsprechend den 


Gleichungen ! 
M+X—7>M,+Y, (%,%,) M,+X—>M,+Y, (3, 


M+X—> M{+Y, Ri) Mi+X>M,+Y, 2), 


wo X und die Y Molekelkomplexe sind, welche die M nicht 
enthalten, aber sonst beliebig sind. In Klammern sind die 
Verainderlichen hinzugefiigt, welche die nach den einzelnen 
Reaktionen umgesetzten Mengen in der Raumeinheit angeben, 
und die den einzelnen Reaktionen zukommenden Geschwin- 
digkeitskoeffizienten. Fiir den Fall, da die Anfangskonzentra- 
tion von MA, die der Zwischenprodukte Null und X in 
groBem Uberschu8 vorhanden ist, hat man die Differential- 


gleichungen 
dx/dt = k,(A—x—x’') dy/dt = k, 1) 
dx'/dt = kj(A—x—x") dy'/dt = 
Bei diesen Bezeichnungen ist 
die Konzentrationsabnahme von M, 
A—x—x' die jeweilige Konzentration von M, 
x—y und x’—y’ die Konzentrationen der beiden Zwi- 
schenprodukte M, und Mf, 
die Konzentration des Endproduktes 
x+x'+y+y4' die Konzentrationssumme der Y oder die 
Konzentrationsabnahme von X (also bei der Veresterung die 
veresterte Menge in Aquivalenten, bei der Alkaliverseifung 
der Alkaliverbrauch, allgemein die der Reaktion entsprechende 
Titeranderung fiir die Raumeinheit). 
Aus diesem Ansatz folgt: 


Allgemeiner Fall. 
a+a! = 2)? 
A—x—x! = 3) 3 


1 Auf die unrichtige Behandlung dieses Falles durch J. Meyer (Z. physik. 
Ch., 66, 89 [1909]) wird im folgenden in der Regel nicht Bezug genommen, 
weil sie als durch die Abhandlung von v. Peskoff und Meyer widerrufen 
anzusehen ist. 

2 Entspricht der Gleichung 50) bei v. Peskoff und Meyer. 

3 Entspricht der Gleichung 51) bei v. Peskoff und Meyer. 
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A 


/ 
kh, kh, +h! ki —k, ki} 
—k,t_ 1 —kit 
+y+y! = 
k, 


(2 9) 


Wenn die Summe der Konstanten der ersten Stufe gleich 
ist einer der Konstanten der zweiten Stufe, so werden von 
den vorstehenden Formeln jene unbrauchbar, welche die Kon- 
stanten dieser zweiten Stufe enthalten. Fiir k, +2! = k, wird z. B. 


= kh, Ate—*! 8) 
k,—k 
y+y' = +h,t)}e 
ki ] 


+y+y' = 


Ist ky +k{ =k, =k} =k, so hat man 
=k, Ate—** und ki Ate—*! 11) 
y+y’ = A[1—e-* 12) 
+y+y! = 13) 


1 Die entsprechende Gleichung 52 bei v. Peskoff und Meyer ist 
falsch. 
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Monomolekularer Reaktionsablauf. Er (und ebenso der 
bimolekulare bei nicht iiberschiissigem Reagens!) tritt (abge- 
sehen von Fallen, wo einzelne Konstanten Null werden, und 
etwaigen Fallen, die an bestimmte Konzentrationen der An- 
fangsstoffe und Zwischenprodukte gebunden sind) nur fiir 
+ki = 2k, ky =k auf. Die Gleichheit von k, und 
ist dabei nicht erforderlich. In diesem Fall hat man 


= A(1—e~?**) und = Ae—?*! 14 
r—y = und 
_ kA 


= (16) 
+y+y' = 2A(1—e-**) 

Keine isomeren Zwischenprodukte. Der Fall geht aus 
dem allgemeinen durch kf = ki = O hervor. Man hat 


x = A(1—e-4t) 17)2 
= 18) 3 
ve 9 = 19) 4 


1 Siehe Wegscheider, Mon. f. Ch., 29, 124 (1908). 

2 Die Formel findet sich bei Quartaroli, Gazz. chim., 33, I, 498 
(1903). 

3 Gleichung 3) bei J. Meyer, Z. physik. Ch., 66, 83 ff. (1909). 

4 Gleichung 14) bei Meyer, a. a. O. 

5 Diese Gleichung ergibt sich leicht aus der von Esson angegebenen 
Formel. Sie findet sich bei Walker (p. 26), Quartaroli (p. 499) und 
v. Peskoff und Meyer (Gleichung 57). Die entsprechende Gleichung 16 bei 
Meyer (a. a. 0.) ist falsch. 

6 Gleichung 18 bei Meyer. Die von Quartaroli (p. 500) gegebene 
Formel ist falsch (wahrscheinlich durch unvollstaindigen Abdruck entstellt). 
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Ist k, =k, =k, so gelten fiir +—y, y und *+y di 
Formeln 11), 12), 13), wobei nur #’ = y’=0 und 2, =k z 
setzen ist. 

Der monomolekulare Reaktionsablauf tritt ein fiir Rk, — 
= 2k, 2k. Man hat 


A(i—e-2**)) A—x = Ae—?*?, 
 y = 22)! 
x+y = 2A(1—e-*?*). 


Fiir diesen Fall ist 
y/A = 2—x/A—2 (1—%/A)”. 23) 


Der Reaktionsablauf in diesem Fall ist aus folgender 
Tabelle ersichtlich: 


OL OF2 O8 O4 OF O86 O8 09 
.... 00026 00112 0-0266 0-0508 0-0858 01350 0:2046 0-3056 0-4676 
(x—y)/A 0°0974 0°1888 02734 0°3492 0°4142 0-4650 0-4954 0:4944 0-4324 
x|/A.... 095 099 0-995 0-999 
0°6028 08100 0:8636 0-9378 
(x—y)/A 0°3472 0°1800 0°1314 0-0612 


Man erhdlt also, wenn man die Reaktion im geeigneten 
Augenblick unterbricht, ungefaéhr die Hialfte des Ausgangs- 
stoffes in Form des Zwischenproduktes (z. B. der Estersaure), 
und zwar, wenn ungefahr drei Viertel des Ausgangsstoffes 
umgesetzt sind. 


II. Der stufenweise Verlauf bei der Bildung 
und Verseifung der Dicarbonsaureester. 


Die Kinetik der Veresterung von Dicarbonsauren und der 
Verseifung ihrer Ester ist noch wenig bearbeitet worden. Ins- 
besondere gilt das von den aromatischen Dicarbonsauren. Zum 
Teil kommt dies daher, da8 bei den meisten hierhergehérigen 
Reaktionen nicht einmal fiir einbasische Séuren die Theorie 


1 Die Formel fiir +-+-y findet sich als Gleichung 24 bei Meyer, die 
fiir y als Gleichung 58 bei v. Peskoff und Meyer. | 
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feststeht und wahrscheinlich recht verwickelt ist; es braucht 
ja nur daran erinnert zu werden, da auf diesem Gebiet die 
Theorie der katalytischen und der Neutralsalzwirkung ge- 
braucht wird. Insbesondere hat aber dazu die Schwierigkeit 
beigetragen, die dadurch entsteht, da es sich bei Dicarbon- 
siuren um Reaktionen handelt, die stufenweise verlaufen und 
daher rechnerisch nicht ganz einfach zu behandeln sind. Da8 
bei der Veresterung zweibasischer Sdéuren und der Verseifung 
ihrer Ester Stufenreaktionen beteiligt sind, bedarf keines kine- 
tischen Beweises; denn das folgt aus der lang bekannten Tat- 
sache, da man bei der Veresterung dieser Saduren (auch der 
symmetrischen) oder der Verseifung ihrer neutralen Ester 
Esterséuren isolieren kann und dafS§ diese selbst wieder ver- 
esterbar und verseifbar sind. So hat, um nur an die mir 
augenblicklich bekannten 4ltesten Beispiele zu erinnern, Guerin 
schon 18371 gezeigt, da8 man beim Erhitzen von Weinsdure 
oder Traubensaure mit Alkoholen Esterséuren bekommt. Ebenso 
alt ist die Beobachtung von Malaguti? an der Kampfersdure, 
daS durch Veresterung mit Alkohol und Schwefelsdure Ester- 
sdure entsteht. Durch Veresterung mit Alkohol und Chlor- 
wasserstoff hat Anderson® aus der Hemipinséure und, um 
auch eine. symmetrische Sdéure zu nennen, Claus* aus der 
Dibrombernsteinsdure Estersduren erhalten. Alter als alle jetzt 
erwahnten Beobachtungen ist die von Mitscherlich® an der 
Oxalsdure, da8 die Verseifung durch Alkalien in alkoholischer 
Lésung Estersauren liefert. Die Bildung von Estersauren bei 
der Verseifung mit alkoholischem Chlorwasserstoff habe ich‘ 
an der Hemipinsaéure beobachtet. Die kinetische Untersuchung 
derartiger Reaktionen hat also nicht die Aufgabe, zu ent- 
scheiden, ob die Reaktion stufenweise verléuft oder nicht, 
sondern nur die, zu priifen, ob sich der Reaktionsablauf durch 
die Annahme der stufenweisen Veresterung, beziehungsweise 


Ann. Pharm., 22, 248. 

Ann. Pharm., 22, 32 (1837). 
Ann. Ch. Ph., 86, 195 (1853). 
Ber. D. ch. G., 15, 1844 (1882). 
Pogg. Ann., 33, 332 (1834). 
Mon. f. Ch., 16, 92 (1895). 
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Verseifung restlos darstellen la8t; denn es kénnte neben der 
Stufenreaktion noch eine direkte Bildung des Endprodukte: 
eintreten. Eine dariiber hinausgehende Aufgabe kénnte der 
kinetischen Untersuchung nur dann zufallen, wenn man an- 
nehmen wollte, daB8 es trotz der Isolierung der Estersduren 
bei zahlreichen Veresterungen und Verseifungen doch einzelne 
zweibasische Saduren gebe, bei denen diese Reaktionen nicht 
stufenweise erfolgen. Diese dauBerst unwahrscheinliche An- 
nahme k6nnte allerdings nur durch kinetische Versuche be- 
wiesen werden; durch das MiBlingen von Versuchen, Ester- 
sduren praparativ zu isolieren, kénnte sie nicht gestiitzt werden, 
da kleine Mengen bei der praparativen Aufarbeitung leicht 
iibersehen werden k6énnen. Die entsprechende Beriick- 
sichtigung positiver praparativer Befunde kann da- 
gegen manche iberfliissige Arbeit ersparen. 


Fiir Veresterungsreaktionen zweibasischer Sauren ist der 
Nachweis, da8 sie restlos als Stufenreaktionen dargestellt 
werden kénnen, noch in keinem Fall geliefert worden, fiir 
Verseifungsreaktionen ihrer Ester nur in drei Fallen. Der erste 
dieser Nachweise betraf gleich den schwierigeren Fall, da8 die 
Konstanten der beiden Reaktionsstufen nicht in jenem Verhalt- 
nis stehen, bei dem ein scheinbar einfacher Reaktionsablauf 
eintritt; er wurde von Knoblauch! fir die Verseifung des 
Bernsteinsaurediathylesters durch wédasseriges Alkali gefiihrt. 
Aber auch in dem Falle des Auftretens des scheinbar ein- 
fachen Reaktionsablaufes bildet der Nachweis, da die Re- 
aktion bei groBem Uberschu8 des Reagens streng monomole- 
kular oder mit kleinerer Menge des Reagens streng bimole- 
kular erfolgt, einen Beweis daftir, da8 sie restlos als Stufen- 
reaktion zu betrachten ist, vorausgesetzt, da8 auch der Be- 
weis dafiir geliefert ist, da8 weder die erste noch die zweite 
Stufe der Reaktion praktisch augenblicklich eintritt. Einen 
solchen Nachweis hat J. Meyer? fiir die Verseifung der 
Ester der Bernsteinséure und Weinsaure durch Salzsaure 
geliefert. 


1 Z, physik. Ch., 26, 96 (1898). 
2 Z. physik. Ch., 66, 96 (1909). 
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Eine Vermehrung dieser Nachweise, insbesondere auch 
fiir den Fall, daB nicht der einfache Reaktionsablauf eintritt, 
schien erwiinscht. Eine Gelegenheit dazu bot sich, als ich aus 
anderen Griinden Versuche Uber die Veresterung der Phtal- 
sdure und die Verseifung ihrer Ester ausfiihren lieB. Es konnte 
fiir zwei weitere Reaktionen, die beide nicht den einfachen 
Reaktionsablauf zeigen, gezeigt werden, da® sie restlos als 
Stufenreaktionen darstellbar sind, und zwar fiir die Verseifung 
des Phtalsdurediathylesters durch alkoholisches Natron mit 
geringem Wassergehalt und fiir eine Veresterungsreaktion, die 
Veresterung der Phtalséure durch alkoholischen Chlorwasser- 
stoff.1 Diese beiden Reaktionen in alkoholischer Lésung sind 
auch friiher schon an Dicarbonsduren untersucht worden; 
aber die Autoren haben sich damit begniigt. bimolekular oder 
bei Uberschufi des Reagens monomolekular zu rechnen. 


III. Die Theorie der einfachen Geschwindigkeits- 
verhaltnisse bei Stufenreaktionen. 


Die Tatsache, da8 die zum mono-, beziehungsweise bi- 
molekularen Reaktionsablauf fiihrenden Beziehungen zwischen 
den Geschwindigkeitskonstanten bei Stufenreaktionen wirklich 
vorkommen, hat zu Erklérungsversuchen aufgefordert. Gerade 
beim Triacetin, an dem dieses Verhalten zuerst beobachtet 
wurde, war dies nicht zu erwarten, da seine verseifbaren 
Gruppen zum Teil nicht gleichwertig sind. Da8B schon Petersen 
die Gleichheit der Reaktionsgeschwindigkeit der einzelnen in 
der Molekel befindlichen reaktionsfahigen Gruppen als Be- 
dingung fiir den einfachen Reaktionsablauf erkannt hat, wurde 
schon erwahnt. Geitel? weist zur Erklarung des einfachen 
Konstantenverhdltnisses bei der Verseifung der Glyzeride durch 
Salzsdure mit Recht auf die Zahl der reaktionsfahigen Gruppen 


1 Naheres in den beiden ungefiahr gleichzeitig mit dieser Mitteilung an 
dieser Stelle erscheinenden Abhandlungen von Wegscheider und v. Amann: 
»Uber Esterverseifung durch Alkalien...« und »Kinetik der in Lésungen der 
Phtalsiure und ihrer Ester in weingeistigem Chlorwasserstoff auftretenden 


Reaktionen«. 
2 J. pr. Ch. (2), 527, 120 (1898). 
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und darauf hin, da8 nach den ihm bekannten Versuchen! be 
dieser Reaktion die Geschwindigkeitskonstanten von der Natu: 
des Alkohols nur wenig abhangen.? Abel? hat dann den ir. 
dem Hinweis Geitel’s auf die Zahl der reaktionsfahige: 
Gruppen steckenden Gedanken deutlicher herausgearbeitet 
indem er betonte, da8 fiir das Eintreten der Reaktion bei der 
alkalischen Verseifung der Acetine nicht das Auftreffen eines 
Hydroxylions auf die Molekel tiberhaupt, sondern das Auf- 
treffen auf eine reaktionsfahige Gruppe maBgebend sein werde. 
Als Bedingung fiir das Auftreten des einfachen Verhdltnisses 
hat er ferner angegeben, da8 jede reaktionsfahige Gruppe den 
anprallenden Hydroxylionen in gleicher Weise ausgesetzt und 
gleich reaktionsfahig Ich® habe gezeigt, da der einfache 
Reaktionsablauf bei Stufenreaktionen auch unter Bedingungen 
eintreten kann, wo das Verhdltnis der Geschwindigkeits- 
konstanten nicht der Zahl der reaktionsfahigen Gruppen pro- 
portional ist (ein Fall, der wohl kaum durch einfache mole- 
kulartheoretische Vorstellungen erklart werden kann), und 
darauf hingewiesen, da®8 fiir das Auftreten von der Zahl der 
reaktionsfahigen Gruppen proportionalen Geschwindigkeits- 
konstanten auch erforderlich ist, da8 durch die bei der Bildung 
des Zwischenproduktes eintretende Anderung der Molekel die 
Reaktionsfahigkeit der einzelnen Gruppen nicht gedndert wird 
und daf dies wahrscheinlich wohl nie genau Zutreffen wird. 
Es ist also beispielsweise bei der Verseifung von Dicarbon- 
sdureestern fiir das Auftreten der einfachen Konstantenverhalt- 
nisse erforderlich, daB8 die Reaktionsfahigkeit einer veresterten 
Carboxylgruppe durch eine zweite Carboxylgruppe in gleicher 
Weise beeinflu8t wird, gleichgiiltig ob diese zweite Carboxy]- 


1 Vgl. dazu Wegscheider, Mon. f. Ch., 29, 104 (1908). 

2 Der Bemanglung dieser Geitel’schen Auffassung durch Abel (U!zer- 
Klimont, Fette, p. 234) konnte ich mich nicht anschlieSen (Mon. f. Ch., 29, 
91 [1908], , 

8 Z. f. El., 72, 681 (1906). 

4 Die Gleichheit der Reaktionsfaihigkeiten an den primaéren und sekun- 
diren Hydroxylen des Triacetins wollte eben Geitel durch den Hinweis auf 
den geringen Einflu8 der Natur des Alkohols auf die Verseifungsgeschwindig- 
keit durch Salzsaiure begriinden. 

5 Mon. f. Ch., 29, 94, 91 (1908). 
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cruppe verestert oder frei ist. Infolge dieser Erwagung habe 
‘ch das Auftreten des einfachen Konstantenverhiltnisses als 
einen Ausnahmefall betrachtet. Dann hat sich J. Meyer! mit 
der Frage beschaftigt. Er bemangelt die Abel’sche Darlegung, 
nach meiner Meinung mit Unrecht; denn er hat in der Tat 
nur die Abel’sche Auffassung ausfihrlicher dargelegt. Er sieht 
aber dabei von den von Abel und mir gemachten Ein- 
schrankungen ab? und kommt daher zu dem Schlu8, daf bei 
symmetrischen Substanzen das einfache Konstantenverhaltnis 
auftreten miisse. Die seiner Auffassung widersprechenden 
Arbeiten von Knoblauch und Cavalier fertigt er mit kurzen 
Worten ab,? obwohl die letztere Arbeit sich sogar ebenfalls 
auf die Verseifung durch Wasser bezog. Bald mubBte sich 
aber Meyer* von der schon durch Knoblauch bekannten 
Tatsache tiberzeugen, daB seine Annahme bei der alkalischen 
Verseifung der Dicarbonsdureester nicht zutrifft. Diese Ab- 
weichung von seiner Erwartung erklart er unter Benutzung 
eines bekannten, zuerst von Ostwald ausgesprochenen Ge- 
dankens dadurch, da®B bei der Verseifung der Acetate mehr- 
wertiger Alkohole elektrisch neutrale Zwischenprodukte ent- 
stehen, bei der Verseifung der Dicarbonsaureester dagegen 
Anionen, welche andere Anionen, also auch die bei der alkali- 
schen Verseifung reagierenden Hydroxylionen abstoBen. Daf 
die elektrostatische AbstoBung durch die Ionen bei der Ver- 
seifung durch Alkalien eine Rolle spielt, ist schon friiher von 
van’t Hoff® auf Grund der Beobachtung von E. Fischer ® 
angenommen worden, da die salzbildenden Ester schwerer 
verseift werden als ahnliche nicht salzbildende.? 

Gegen die Annahme Geitel’s, da die Zahl der reaktions- 
fahigen Gruppen in manchen Fallen fiir das Verhaltnis der 


1 Z. physik. Ch., 66, 115 (1909). 

2 Hierzu wurde er durch seine Beobachtung verleitet, daS bei der Ver- 
seifung der Ester symmetrischer Dicarbonséuren durch wisserige Salzsaure 
das einfache Konstantenverhiltnis auftritt. 

3 p. 82. 

4 Z. physik. Ch., 67, 257 (1909). 

5 Ber. D. ch. G., 31, 3277 (1898). 


6 Ebendort, p. 3274. 
7 Vgl. dazu Goldschmidt und Scholz, Ber. D. ch. G., 40, 636 (1907). 
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Geschwindigkeitskonstanten der Ausgangs- und Zwischen 
stoffe mafgebend ist, gegen die kinetische Deutung diese: 
Auffassung durch Abel und gegen die Auffassung Meyer's, 
da8 das verschiedene Verhalten der Ester symmetrische: 
Dicarbonsaéuren bei der sauren und alkalischen Verseifung ir 
wasseriger Lésung mit der abstoBenden Wirkung von Anionen 
auf Hydroxylionen im Zusammenhang stehe,! ist wohl derzeit 
kein Einwand zu erheben.? Letztere Annahme erklart recht 
gut, warum bei der Verseifung durch Wasser die Reaktions- 


fahigkeit eines veresterten Carboxyls durch eine veresterte 


und eine freie Carboxylgruppe ungefahr gleich stark beein- 
fluBt wird, bei der alkalischen Verseifung dagegen nicht. Aber 
daraus folgt nicht, da8 in allen Fallen, wo dieser elektro- 
statische Einflu8 fehlt, bei symmetrisch gebauten Stoffen die 
Reaktionsgeschwindigkeit der Ausgangs- und Zwischenstoffe 
immer der Zahl der in der Molekel vorhandenen gleichartigen 
reagierenden Gruppen proportional ist. Da vielmehr, ent- 
sprechend dem von mir hervorgehobenen Gesichtspunkt, die 
Reaktionsfahigkeit einer umwandlungsfahigen Gruppe eine 
Verainderung erleiden kann, wenn sich an einer zweiten 
gleichartigen Gruppe in der Molekel die Umwandlung voll- 
zieht, ist schon durch die Beobachtungen von Cavalier wahr- 
scheinlich gemacht. Ebenso zeigt der Gang der einstufig nach 
Aquivalenten gerechneten Konstanten bei verschiedenen Re- 
aktionen, da bei ihnen wahrscheinlich nicht das einfache 
Konstantenverhaltnis auftritt.? Und auch v. Peskoff und 
J. Meyer* haben sich bei ihren Versuchen iiber die saure 
Verseifung der Amide zweibasischer Saéuren nicht der An- 
sicht verschlieBen kénnen, da die Verhaltnisse ganz 
anders tiegen als bei-der Verseifung der Sdureester. 


1 Hierzu hat sich auch Smith (Z. physik. Ch., 8/, 340 [1913]) zu- 
stimmend geiuBert. 


2 Immerhin ist es keineswegs sicher, daB bei der Verseifung durch 
wisserige Sauren elektrostatische Wirkungen nicht in Betracht kommen. Bei 
der sauren Verseifung der Siureamide sehen sich v. Peskoff und Meyer 
genotigt, eine solche Wirkung anzunehmen. 

3 Siehe den folgenden Abschnitt. 


4 Z. physik. Ch., 82, 167 (1913). 
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Seither hat Kailan’ auch die Veresterung mit Alkohol 
und Chlorwasserstoff an einigen Dicarbonséuren der Fett- 
reihe nach dieser Richtung untersucht. Wenn die einstufig 
monomolekular nach Aquivalenten gerechneten Konstanten in 
absolutem Alkohol nicht starker sinken, als durch die Wasser- 
bildung bei der Reaktion erklart werden kann (Fall der Bern- 
steinsdure, Weinsdure, Glutarsdure, Malonsaure), so nimmt er 
an, da8 jenes Konstantenverhdltnis der beiden Stufen (2: 1) 
auftritt, bei dem der Gesamtverlauf der Reaktion sich mono- 
molekular darstellen la48t. Nur bei Apfelsdure und Oxalsdure 
sinken die Konstanten starker, woraus der Schlu8 gezogen 
wird, da8 bei ihnen die Veresterung der ersten Stufe rascher 
erfolgt, als der Zahl der freien Carboxyle-entspricht. Dem- 
wiirde das Konstantenverhaltnis 2:1 bei symmetri- 
schen Saéuren nur dann nicht auftreten, wenn die beiden 
Carboxyle direkt aneinander gebunden sind. Doch gibt er an, 
da8 nach im Gang befindlichen Versuchen auch bei der 
Maleinsdure das Konstantenverhdltnis nicht 2:1 ist. Es ist 
klar, daB diese indirekte Methode keinen scharfen Beweis fir 
das Konstantenverhaltnis 2:1 liefern kann. Uberdies ist der 
Schlu8 auf das Vorliegen dieses Verhidltnisses darum be- 
denklich, weil bei Kailan’s Versuchen das Absinken der 
Konstanten meist auch bei Wassergehalten des Alkohols ein- 
trat, wo Benzoeséure kein deutliches Absinken mehr zeigte. 
Wenn aber das Absinken nicht auf die Anderung des Wasser- 
gehaltes oder eine sonstige Stérung zurtickgefiihrt werden 
kann, so ist es, wie im folgenden gezeigt wird, ein Beweis 
dafiir, daB das Konstantenverhdltnis gré8er als 2:1 ist. 


Wahrend somit die Versuche Kailan’s zum Teil dafiir 
sprechen, daB8 bei der Veresterung mit alkoholischem Chlor- 
wasserstoff die Geschwindigkeitskonstanten nicht der Zahl der 
reaktionsfahigen Gruppen proportional sind und in keinem 
Fall als sicherer Beweis fiir eine solche Proportionalitat be- 
trachtet werden kénnen, haben meine schon erwdhnten, mit 
v. Amann durchgefiihrten Untersuchungen tiber die Ver- 
esterung der Phtalsdure den unzweifelhaften Beweis dafiir 


1 Z. physik. Ch., 85, 706 (1913). 
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_erbracht, bei dieser Sdure die Proportionalitat zwische: 


Geschwindigkeitskonstanten und Zahl der reaktionsfiahiger 
Gruppen auch nicht annahernd zutrifft. Vielmehr ist die Kon- 
stante der ersten Stufe 13- bis 20mal so gro®B als die der 
zweiten. Dies ist eine schlagende Widerlegung der Ansicht 
von J. Meyer, da die Proportionalitat zwischen Geschwindig- 
keitskonstanten und Zahl der reaktionsfahigen Gruppen immer 
auftritt, wenn nicht elektrostatische Verhaltnisse Abweichungen 
bedingen. Bei der Veresterung der Phtalsdure kommen wahr- 
scheinlich elektrostatische Verhdltnisse tberhaupt nicht in Be- 
tracht, da weder die Séure noch die Estersaéure in stark 
chlorwasserstoffhaltigen alkoholischen Lésungen merklich dis- 
soziiert sein diurftent und weil nach dem gegenwéartigen 
Stande der Theorie dieser Reaktion nicht bezweifelt werden 
kann, da8 undissoziierte Chlorwasserstoffmolekeln, beziehungs- 
weise ihre Verbindungen mit Alkohol dabei eine grofe (bei 
den von v. Amann und mir behandelten ziemlich konzen- 
trierten Lésungen wahrscheinlich eine iiberwiegende) Rolle 
spielen. Wiirde man aber selbst annehmen, da® die Reaktion 
sich wesentlich zwischen Saéureionen und Wasserstoffionen, 
beziehungsweise deren Verbindungen mit Alkohol abspielt, so 
wiirde der elektrostatische Effekt darin bestehen, da die 
organischen Anionen Wasserstoffionen anziehen und dadurch 
die Reaktion bewirken. In den einwertigen Phtalsdureionen 
wurde dann nur ein Carboxyl reaktionsfaéhig sein. Die Ge- 
schwindigkeitskonstanten der einwertigen Phtalsdure- und der 
Phtalestersaureionen muBten daher gleich sein; ihr Wert sei &. 
Die Konstante der zweiwertigen Phtalsdureionen ware dann 
nach der Meyer’schen Anschauung 2 Von der gesamten 
Phtalsdure sei der Bruchteil a als einwertige, @ als zwei- 
wertige Ionen vorhanden; der Dissoziationsgrad der Phtal- 
estersaure sei 7. Dann waren die Geschwindigkeitsgleichungen 
(bei Vernachléssigung der Gegenreaktionen) in folgender Form 
anzusetzen: 

dx/dt = k(A—x)a+2k(A—x)8 = k(A—x) 8) 

dy/dit = k(«—y) 7. 

1 Die Dissoziationskonstante der Phtalséiure in alkoholischer Lésung ist 
von Godlewski (Chem, Zentr., 1904, II, 1275) gemessen worden. 
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Die scheinbare Konstante der ersten Stufe ist dann 


h(a+28), die der zweiten ky. 

Die Dissoziationskonstanten der zweiten Stufe der Phtal- 
<duredissoziation und die der Phtalesterséure in alkoholischer 
Lésung sind nicht bekannt. Man wird aber als Naherungs- 
annahme immerhin die einfiihren diirfen, da8 die Verhdlt- 
nisse der Dissoziationskonstanten untereinander von denen 
in wasseriger Lésung nicht stark abweichen. Nun ist nach 
Smith! die erste Dissoziationskonstante der Phtalsdure in 
wasseriger Lésung 700mal so grof als die zweite. Bei sehr 
geringer Dissoziation kann man dieses Verhdltnis gleich «?/8 
setzen,” also § = «?/700. Da a selbst sehr klein ist, kann 28 
neben a vernachlassigt werden. Die erste Dissoziationskon- 
stante der Phtalsdéure (2 K) in wasseriger Lésung ist ungefahr 
doppelt so gro8 als die der Esterséure.* Daher hat man 
2K = K = 7[H]/(1—7), und, indem man 
und ¥ neben 1 vernachladssigt, 2 = a/;. Das Verhaltnis der 
Geschwindigkeitskonstanten der ersten und zweiten Stufe 
wird also nach der Meyer’schen Auffassung (a#+2 8)/7 ~ 2. 
Das wirklich gefundene Konstantenverhdltnis ist also durch 
diese Auffassung durchaus nicht erklarbar. 

Besser entspricht der Proportionalitéat zwischen Geschwin- 
digkeitskonstanten und Zahl der reaktionsfahigen Gruppen in 
der Molekel die Verseifung des Phtalsdurediathylesters durch 
alkoholisches Natron; sie zeigt aber doch auch eine deutliche 
Abweichung davon.* Auch die alteren Versuche tiber die Ver- 
seifung von Dicarbonsaureestern durch alkoholisches Alkali 
machen Abweichungen von dieser Proportionalitéat wahrschein- 
lich. Immerhin sind bei dieser Reaktion in alkoholischer 
Lésung die Abweichungen von der Proportionalitat bei weitem 


1 Z. physik. Ch., 25, 260 (1898). Wenn die Berechnung von Smith 
auch nicht einwandfrei ist (vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 642 (1902) 
so ist doch die GréSenordnung sicher. 

2 Vgl. Gleichung 1 und 2 bei Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 600 
(1902), 
3 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 16, 153 (1895); 23, 346 (1902). 

4 Die nahere Erérterung der hier vorliegenden verwickelten Verhialtnisse 
siehe in der Abhandlung: »Uber Esterverseifung durch Alkalien.« 
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nicht so gro8 als in wdasseriger Lésung. Hierin liegt ein: 
Stiitze fiir die Annahme, elektrostatische Wirkungen be; 
den Abweichungen eine Rolle spielen kénnen; denn dic 
Reaktion in alkoholischer Lésung ist, wie ich an der an- 
gegebenen Stelle zeige, wenigstens bei der Phtalsdure in der 
Hauptsache eine Reaktion zwischen undissoziierten Molekeln, 
bei der also elektrostatische Wirkungen keine groBe Rolle 
spielen kénnen. 

Aus diesen Darlegungen ergibt sich, da8 die Annahme 
von J. Meyer, da die Proportionalitat der Konstanten der 
einzelnen Reaktionsstufen mit der Zahl der reaktionsfahigen 
Gruppen in der Molekel die Regel sei, die nur in besonderen 
Fallen Ausnahmen erleidet, nicht zutrifft. Es bleibt nach wie 
vor wahrscheinlich, da8 die durch das Ejintreten der ersten 
Reaktionsstufe gesetzte Verdénderung der Molekel die Re- 
aktionsfahigkeit der zweiten Gruppe in der Regel verandert. 
Wenn trotzdem bei einer betrachtlichen Zahl von Reaktionen 
ungefahr der der Proportionalitét zwischen Geschwindigkeits- 
konstanten und Zahl der reaktionsfahigen Gruppen entspre- 
chende einfache Reaktionsverlauf beobachtet wird, so darf 
dies keineswegs als Beweis dafiir betrachtet werden, daf 
durch die Veranderung der ersten Gruppe die Reaktions- 
fahigkeit der zweiten nicht gedndert werde. Denn diese Ande- 
rungen machen sich nur dann als betrachtliche Abweichungen 
von den Gesetzen des einfachen Reaktionsablaufes bemerkbar, 
wenn sie sehr bedeutend sind. Weicht das Verhaltnis der 
Konstanten von dem fiir den einfachen Reaktionsablauf er- 
forderlichen nur maBig ab, so sind die Abweichungen von 
den Gesetzen des einfachen Reaktionsablaufes unbedeutend, 
wie ich schon bei anderer Gelegenheit gezeigt habe.! 


IV. Der Gang der bimolekular einstufig gerechneten 
Konstanten bei bimolekularen zweistufigen Reaktionen. 
Bei den bisherigen Versuchen iiber bimolekulare zwei- 


stufige Reaktionen haben sich die Verfasser nicht selten 
darauf beschréinkt, die Konstanten nach den Formeln zu 


1 Mon, f. Ch., 29, 98 (1908). 


| 
| 
| 


Theorie der Stufenreaktionen. 489 


rechnen, die fiir bimolekulare einstufige Reaktionen zu er- 
warten sind. Es ist daher nicht ohne Interesse, zu unter- 
suchen, welcher Gang bei diesen Konstanten zu erwarten ist. 
Diesbeziiglich liegen zwei verschiedene Rechnungsarten vor. 
Ein Teil der Verfasser hat in die Gleichungen der einstufigen 
Reaktion die Konzentration des Stoffes, der stufenweise um- 
gewandelt wird, in Aquivalenten eingesetzt. Ein anderer Teil 
aber hat die Anfangskonzentration dieses Stoffes in Molen 
eingesetzt und davon den umgewandelten Betrag in Aqui- 
valenten abgezogen. Der zu erwartende Gang der einstufig 
gerechneten Konstante ist bei den beiden Rechnungsarten ein 
verschiedener. Im folgenden wird vorausgesetzt, da} das 
Zwischenprodukt nicht in Isomeren auftritt. 


Driickt man die Konzentration des Ausgangsstoffes in 
Aquivalenten aus und rechnet bimolekular einstufig, so setzt 
man statt der richtigen Differentialgleichungen die Gleichung 
d(*+y)/dt = k(2 A—x—y)(B—x—y) voraus, wo B die An- 
fangskonzentration des Reagens ist und & die einstufig ge- 
rechnete Konstante. Diese Rechnungsweise driickt die Vor- 
stellung aus, da jede reaktionsfahige Gruppe unbeeinfluft 
durch die andere reagiert. Setzt man die richtigen Werte der 
Differentialquotienten dz/dt und dy/dt aus dem Ansatz fiir 
zweistufige Reaktionen ein, so erhalt man 


k, (A—2) +h, | 
2A—*—y 


Differenziert man diese Gleichung nach # und setzt fur 
dx/dt und dy/dt wieder die Werte aus dem Ansatz flr zwei- 
stufige Reaktionen ein, so erhdlt man 


dk 2k, —k,) (A—x) 


Aus den simultanen Differentialgleichungen der Stufen- 
reaktion folgt ferner ; 
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wo «= k,/k,. Fiihrt man diesen Wert ein, so wird 


ak k, (2 k,—k,) (B (A— x)'+* 
dt (2 Ati 


26) 


Das Zeichen dieses Ausdruckes wird von 2k,—k, be- 
stimmt. Ist 2k, > k,, so steigt k mit fortschreitendem Umsatz, 
ist 2k, << k,, so sinkt & Fir k, = 2k, bleibt & wahrend der 
ganzen Reaktion konstant; das muff ja herauskommen, weil 
dies die Bedingung fiir den scheinbaren einstufigen bimole- 
kularen Reaktionsablauf ist. Bei groBem Uberschu8 des Re- 
agens gilt dasselbe; es ist nur B statt B—x—y zu setzen. 
In der Tat haben alle Autoren, welche einstufige bimolekulare 
Konstanten nach Aquivalenten (oder bei groBem Uberschuf8 
des Reagens die entsprechenden monomolekularen Konstanten) 
gerechnet haben, entweder konstantes & oder ein Fallen des- 
selben gefunden. Das Fallen haben z. B. Petersen! bei der 
direkten Esterbildung, Kailan® bei der Veresterung mit alko- 
holischem Chlorwasserstoff, Reicher® und Quartaroli* bei 
der Verseifung mit wiasserigen, Hjelt® mit alkoholischen 
Basen beobachtet. Daraus ist zu schlieBen, daB in diesen 
Fallen & kleiner ist als &,/2. Beim Versuch von Quartaroli 
wird allerdings das Sinken der Konstanten zum Teil durch 
den Dissoziationsrickgang der Base verursacht. 

Aus Gleichung 24) folgt fir k=,/2. Die 
Anfangswerte der einstufig nach Aquivalenten gerechneten 
Kkonstante naéhern sich daher dem halben Wert der Kon- 
stante der ersten Stufe. Bei weit vorgeschrittenem Umsatz 
(v annahernd gleich A) nahert sich dagegen k dem Wert der 
Konstanten der zweiten Stufe. | 

Setzt man die Anfangskonzentration des zweistufig re- 
agierenden Stoffes in Molen ein, so setzt man bei der ein- 
stufigen Rechnung d(x+-y)/dt = k(A—x—y)(B—x—y). Dieser 
Ansatz hat eigentlich nur dann einen Sinn, wenn man y 


Z. physik. Ch., 76, 405 (1895). 
Z. physik. Ch., 85, 706 (1913). 
Rec. trav. chim., 4, 350 (1885). 
Gazz. chim., 33, I, 497 (1903). 
Ber. D. ch. G., 29, 1864 (1896). 
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vernachlassigen kann. Dann bedeutet er die Berechnung der 
Konstanten der ersten Stufe bei Vernachlassigung der zweiten. 
Bei weit vorgeschrittenem Umsatz liefert er, wenn B> 4A, 
negative k-Werte, da ++y groéSer wird als A. Bei diesem 


Ansatz ist 
k, (A—*) +k, (¥—y) 97) 


A—x—y 


Fir += ist k=k,, entsprechend der bekannten 


Berechnung des N&aherungswertes der Konstanten der ersten 
Stufe. Ein Naherungswert der Konstante der zweiten Stufe 


ist bei dieser Rechnungsart nicht zu gewinnen. 
Bildet man in 4&hnlicher Weise wie friither dk/dt, so 


erhalt man 
Gk k? (A—x) (B—x—y) 
dt (1—%)(A—*—y/) 


{a—2n a+ (454). 


.[—(1— x) (1—2%) (A—*)+-% 28) 


Man kann auch dk/d x bilden, wobei der aus den richtigen 
Differentialgleichungen folgende Wert dy/dx = 
einzufiihren ist. So erhalt man 


dk k, 


dx 
{(A—x—y) [x A+%(1—%) 9] 4+ 
+[xx+(1—x)y]*}. 29) 


B kommt in dieser Formel nicht vor, entsprechend dem 
von mir! in dem allgemeineren Fall der Glyzeridverseifung 
nachgewiesenen Satz, daB das Verhdltnis der umgewandelten 
Mengen bei gleich weit vorgeschrittenem Umsatz von der 
Menge des den Umsatz bewirkenden Reagens unabhingig 


1 Mon. f. Ch., 29, 122 (1908). 
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ist. Indem man y als Funktion von x (Gleichung 25) einfiihrt, 
erhalt man aus der letzten Gleichung 


dk k, 
dz (1—x)(A—z—y) 


{ (1-29) A+ 


.[—(1—2) 1 —2 «) (A— 4) A] 30) 


Diese Formel unterscheidet sich von Gleichung 28) nur 
um den Faktor dt/dx = 1: 

Fiir den Sonderfall x1 werden die Formeln 28 und 30 
unbrauchbar. Man erhalt 


worin 
= 32) 
A—*x 


Alle diese Formeln zeigen, da8 zu Beginn k mit fort- 
schreitendem Umsatz steigt. Denn man erhalt fiir ¢=+— 
=y=0 dk/dt=ku«B, dk/dx=khk,x/A. Fir x =A wird 
dk/dt=0O. dk/dx hat dagegen verschiedene Werte je nach 
den Werten von x Bei + =A ist fiir x>1 dk/dx = 
= k,(1—2)/(1—x) A, also endlich und positiv; dagegen ist 
fir dk/dx positiv unendlich. 

Da fiir k, >2k, die nach Aquivalenten gerechnete Kon- 
stante einen fallenden, die nach Molen einen steigenden Gang 
hat, kann man in diesem Fall durch Verwendung beider 
Rechnungsarten einen unteren und einen oberen Grenzwert 
fiir die Geschwindigkeitskonstante der ersten Stufe erhalten, 
falls die Versuche genau genug sind. 

Aus Gleichung 27) sieht man, da8B k fir A—*+—y>0 
positiv ist, da A—wzx und immer positiv sind, ferner, 
es fiir A—x—y = 0, also, wenn die Titeranderung in Aqui- 
valenten gleich ist der Anfangskonzentration des Ausgangs- 
stoffes in Molen, durch unendlich geht und fiir dA—x—y <0 
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negativ wird, wobei mit fortschreitender Zeit der Wert von 
—eco bis Null geht. Letzterer Wert wird erreicht, wenn 
y= Vollstandig kénnen daher diese Werte nur durch- 
laufen werden, wenn BS 2A. 


Einen genaueren Einblick in den Verlauf der k-Werte 
bekommt man am besten aus Zahlenbeispielen. Diese lassen 
sich fiir willktirlich gewahlte + unschwer rechnen, da y als 
Funktion von x bekannt ist (Gleichung 25, 32) und die 
Formel fiir & keine anderen verianderlichen Gré8en enthilt. 
Ich setze einige Beispiele her. 


0-75 0:90 0:99  0°9999 
z=0°01 
yA..... 07000 0-001, 0-002 0:006 0°014 0°035 0-079 
17001 17005 1°014 —0°770 —0-118 
4=0°1 
0-000 0°019 0:060 0°128  0°300 0:558 
kh, .... 17012 1°038 17139 1°682 —0-273 —0-079 
2=0°5 
0°003 0-018 0-085 07250 07468 0-810 0-980 
19057 1°705 co —0°860 — 0-125 —0-010 
2=1°0 
0°005 0°034 07154 0°404 0°670 07944 0-999 
ky 1112 1°349 —3°886 —0-580 —0-060 —0-001 
x=11°0 
0-080 0-183 0:450 0°725 0:890 0-989 0-9999 
.... 1°870 2°623 21°01 —1°105 —0-266 —0-022 —0-0002 


Die Zahlen zeigen den durch die Formeln geforderten 
Gang. In dem gewohnlichen Fall, wo x klein ist, erhalt man 
aus den Anfangsbeobachtungen gute Naherungswerte fir 
und zwar, soweit meine Erfahrung reicht, bessere als bei der 
Rechnung nach Aquivalenten. Je kleiner x, desto langer bleibt & 
ungefahr konstant. Doch beginnt das stiarkere Ansteigen schon, 
wenn das Produkt der zweiten Stufe noch in sehr geringem 
Ma gebildet ist (z.B. x= 0°01, 9/A— 0-014, k/k, = 1°26). 
Bei groBem «x kénnen gute Naherungswerte von &, nicht er- 
halten werden. 


494 R. Wegscheider, 


Mit den Forderungen der Theorie beziiglich der »nach 
Molen« gerechneten einstufigen Konstante stehen die Beob- 
achtungen nicht immer im Einklang. Zwar ist das Ansteigen 
dieser Konstanten von Neelmeier! bei der Verseifung mit 
alkoholischem Alkali im Verhdltnis 1 Mol: 2 Mol immer und 
beim Verhdltnis 1:1 Mol an zwei Estern beobachtet worden; 
auch Horn® hat dies am Bernsteinsaureester in 50prozentigem 
Alkohol beobachtet. Es steht auch nicht im Widerspruch mit 
der Theorie, da8 beim Verhdltnis 1:1 Mol Conrad und 
Briickner® sowie Neelmeier in mehreren Fallen (letzterer 
auch ausnahmslos bei der Verseifung mit 0°5 Molen Alkali) 
gute Konstanz des nach Molen berechneten einstufigen bi- 
molekularen Geschwindigkeitskoeffizienten beobachtet haben. 
In diesen Fallen kann +/A héchstens den Wert 0°5, be- 
ziehungsweise 0°25 erreichen; in diesem Bereich mu8_ bei 
kleinem x & nahezu konstant sein. Aber es steht im Wider- 
spruch mit der Theorie, da8B Neelmeier beim Molenverhalt- 
nis 1:1 bisweilen, ferner Goldschmidt und Scholz‘ sowie 
J. Meyer® bei der Verseifung mit wdsserigem Alkali in den 
Molenverhdltnissen 1:1 und 1:2 durchwegs fallende Kon- 
stanten erhalten haben. Es miissen also entweder die theo- 
retischen Voraussetzungen nicht erfullt gewesen sein oder 
systematische Versuchsfehler vorliegen. Die theoretischen 
Voraussetzungen waren z. B. nicht erfiillt, wenn die Ge- 
schwindigkeit nicht proportional der Gesamtkonzentration des 
Alkalis ware. Das ist fiir alkoholische Lésungen wahrschein- 
lich zutreffend, aber nicht fiir die von J. Meyer untersuchten 
verdiinnten wdasserigen Lésungen. In der Tat erklaren Gold- 
schmidt und Scholz ihren Befund durch die systematischen 
Fehler der angewendeten Titrationsmethode. 


1 Diss. Halle, 1902. 

2 Diss. Leipzig, 1908. 

3 Z. physik. Ch., 7, 287 (1891). 
4 Ber. D. ch. G., 36, 1333 (1903). 
5 Z. physik. Ch., 67, 278 (1909). 
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V. Zusammenfassung. 


1. Es wird eine Ubersicht der Entwicklung der Lehre 
von den Stufenreaktionen insbesondere beziiglich der Bildung 
und Verseifung der Dicarbonsdureester und eine Zusammen- 
stellung der Formeln fiir zweistufige Reaktionen bei grofem 
Uberschu8 des Reagens mit und ohne Auftreten isomerer 
Zwischenprodukte fiir den allgemeinen Fall und den des Auf- 
tretens des scheinbar monomolekularen Reaktionsablaufes ge- 
geben. 

2. die Bildung und Verseifung der Dicarbonsédure- 
ester stufenweise erfolgt, folgt schon aus der Darstellbarkeit 
der Estersduren bei diesen Reaktionen. Die chemische Kinetik 
hat in diesem Fall nur die Aufgabe, zu priifen, ob der Re- 
aktionsverlauf durch Stufenreaktionen restlos darstellbar ist. 

3. Proportionalitat zwischen Zahl der reaktionsfahigen 
Gruppen in der Molekel und Geschwindigkeitskonstanten der 
Stufenreaktionen tritt auch dann hdufig nicht ein, wenn die 
Abweichungen von der Proportionalitét nicht durch elektro- 
statische Wirkungen der Ionen erklarbar sind. 

4. Es wird der Gang untersucht, den die bimolekular ein- 
stufig gerechneten Geschwindigkeitskonstanten zeigen miissen, 
wenn eine bimolekulare zweistufige Reaktion vorliegt. Der 
Gang ist verschieden, je nachdem die Anfangskonzentration 
des stufenweise umgewandelten Stoffes in Aquivalenten oder 
in Molen eingesetzt wird. Hierbei ergeben sich Regeln fiir die 
Gewinnung von Naherungswerten der Konstanten der Stufen- 
reaktionen durch einstufige Rechnung. 


ich 
- 

en 4 

lit 

id 

n 7 

it 


| 
; 
| 
i 


497 


Zur Kenntnis des Dianthryls. 
Dritte Mitteilung tiber Zweikernchinone ' 


von 


Alfred Eckert und Alice Hofmann. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1915.) 


Der dem Dianthranol: 


\ 


OH H 


entsprechende Kohlenwasserstoff, das Dianthryl, wurde von 
Liebermann und Gimbl? durch Reduktion von Anthra- 
chinon mit Zinn und Salzsadure in Ejisessiglé6sung dargestellt. 
In vorliegender Arbeit wurde versucht, einerseits das Dianthry] 
zu Dianthranol zu oxydieren, andrerseits durch Reduktion 
vom Dianthranol zum Dianthryl zu gelangen. K. H. Meyer® 


1 Erste Mitteilung: Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 30, 165 
(1909). — Zweite Mitteilung: Hans Meyer, R. Bondy und A. Eckert, 
Monatshefte fiir Chemie, 33, 1447 (1912). 

2 Berl. Ber., 20, 1854 (1887). 
3’ Annalen, 379, 75 (1911). 
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hat durch oxydierende Acetylierung Anthracen zu Anthranol- 
acetat oxydiert: 


CH HOCOCH, 
Ay 


Nach derselben Methode gelang auch die Uberfiihrun: 
des Dianthryls in Dianthranolacetat: 


Der Versuch, Dianthryl mit Chromsaure in Eisessig- 
lésung: 


H 


zu Bianthron zu oxydieren, gelang nicht. Als einziges Re- 
aktionsprodukt konnte Anthrachinon isoliert werden. 

Behandelt man Dianthranol mit Zinn und Salzsdure in 
Eisessiglésung, so erhalt man leicht und in guter Ausbeute 
Dianthryl: 


| | 
H | OCOCH, 
H OCOCH, 
| 


no]. 
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| 


| 
WAN A 
OH 

Verwendet man an Stelle des ppt das isomere 
Dihydrobianthron, so erhalt man als primares Reaktionsprodukt 
eine sehr labile Substanz, die durch Wasserabspaltung leicht 
in Dianthryl Uuberfihrt werden konnte. Die Analyse dieser 
Substanz lieferte Werte, die auf ein 10, 10’-Dioxytetrahydro- 
dianthryl stimmten: 


O \4 H 


H 


Eine Substanz derselben Zusammensetzung, das_ so- 
genannte Anthrapinakon (nach der oben angewendeten Be- 
zeichnung ware diese Substanz als 9, 9/-Dioxytetrahydro- 
dianthryl zu benennen): 


a 
| 
H OH 
| — on 
OH 
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hat Schulze?! durch Reduktion von Anthrachinon mit Ammo- 
niak und Zinkstaub dargestellt. Auch das Anthrapinakor 
liefert durch Wasserabspaltung Dianthryl. Wahrend man aber 
bei Verwendung von Anthrapinakon ziemlich kraftige, wasser- 
entziehende Mittel (Acetylchlorid) verwenden um Di. 
anthryl zu erhalten, spaitet unsere Substanz 4uferst leich: 
Wasser ab. Wie wir gefunden haben, kann man Anthra- 
pinakon bei Vermeidung allzu langen Kochens unverdander: 
aus Essigsdureanhydrid umkrystallisieren. Unsere Substanz 
spaltet schon bei langerem Kochen mit Alkohol oder Eisessig 
oder beim Umkrystallisieren aus Essigsaureanhydrid Wasser 
ab und geht in Dianthryl tber. 

Die angenommene Konstitution des Anthrapinakons und 
des 10, 10’-Dioxytetrahydrodianthryls, die schon aus _ ihrer 
Darstellung sehr wahrscheinlich wird, konnte durch die Oxy- 
dation sichergestellt werden. Hierbei lieferte das Schulze’sche 
Anthrapinakon Anthrachinon, das 10, 10’-Dioxytetrahydro- 
dianthry! Dihydrobianthron. 


Experimenteller Teil. 
Zur Darstellung des Dianthryls. 


Die Darstellung von Dianthryl nach den Angaben von 
Liebermann und Gimb! wollte uns urspriinglich nicht recht 
gelingen. Recht gute Ausbeuten erhdlt man, wenn man der 
Reduktionslésung eine Spur Platinchlorid zusetzt. Wir haben 
folgendermaBen gearbeitet: 40g Anthrachinon, 200 cm’ Eis- 
essig, 80 g Zinn und 2 bis 3 Tropfen einer verdiinnten Platin- 
chloridl6sung werden zum Sieden erhitzt und im Verlauf 
einer halben Stunde 100cm’ konzentrierter Salzsdure in 
Portionen zu 10 cm’ eingetragen. Man erhitzt noch eine Stunde 
zum Sieden, filtriert ab und krystallisiert aus Toluol um. 


Oxydation von Dianthryl. 


1. 7g fein gepulvertes Dianthryl werden in 200 cm’ Eis- 
essig suspendiert. Man tragt nun in diese Suspension bei 


1 Berl. Ber., 78, 3034 (1885). 
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50 bis 70° unter haufigem Umschiitteln im Verlauf einer 
Stunde 2°6g fein gepulvertes Bleidioxyd ein. Hierauf wird 
mit Wasser gefallt. Der Niederschlag wird mit Aceton aus- 
gekocht, wobei unverdandertes Dianthryl und Bleidioxyd zu- 
riickbleiben. Nach einigem Stehen krystallisiert aus der Aceton- 
lauge die Substanz in feinen Nadelchen, die nach dem Um- 
krystallisieren aus Aceton und Eisessig bei 284° schmelzen. 
Ein Mischungsschmelzpunkt mit Dianthranolacetat ergab keine 
Depression. Die Ausbeuten an Dianthranolacetat waren sehr 
gut und das Produkt sehr rein. Zur naheren Charakterisierung 
des erhaltenen Dianthranolacetats wurde versucht, dasselbe 
durch Verseifen in Dianthrol zu Uberfiihren. Erwarmt man 
Dianthranolacetat kurze Zeit mit konzentrierter Schwefelsaure 
am Wasserbad, so schlagt die urspriinglich braungriine Farbe 
der Lésung in Rotviolett um, gleichzeitig entweicht Schwefel- 
dioxyd. Es hatte also neben der Verseifung gleichzeitig Oxy- 
dation des Dianthranols zu Dianthron, das sich in konzen- 
trierter Schwefelsdure rotviolett lost, stattgefunden. Da diese 
Beobachtung immerhin etwas merkwirdig ist, wurde reines 
Dianthranol in konzentrierter Schwefelsdure gelést und am 
Wasserbad erwarmt. Schon nach kurzer Zeit tritt der Geruch 
nach Schwefeldioxyd auf und die Lésung wird violett. Es 
gelingt jedoch nicht, auf diese Weise reines Dianthron dar- 
zustellen, da die Oxydation nicht bei dieser Stufe stehen 
bleibt, sondern weitergeht. 

Da die saure Verseifung des Dianthranolacetats nicht 
gelang, wurde alkalisch verseift. 2 ¢ Dianthranolacetat wurden 
mit 50 cm* Alkohol und 10 cm’ 2normaler Kalilauge 3 Viertel- 
stunden gekocht. Die erhaltene dunkelrote Lésung wurde mit 
Wasser verdiinnt und sofort in Salzsaure einfiltriert. Man 
erhalt auf diese Weise Dianthranol mit allen von Hans Meyer 
angegebenen Eigenschaften. Zur nadheren Charakterisierung 
wurde es auch noch durch Belichtung in Mesonaphtho- 
dianthron iiberfiihrt, das durch seine Schwerldslichkeit in 
allen organischen Lésungsmitteln und durch die Reaktion 
mit konzentrierter Schwefelsdure leicht identifiziert werden 
konnte. 
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hat Schulze! durch Reduktion von Anthrachinon mit Ammo- 
niak und Zinkstaub dargestellt. Auch das Anthrapinakor 
liefert durch Wasserabspaltung Dianthryl. Wahrend man aber 
bei Verwendung von Anthrapinakon ziemlich kraftige, wasser- 
entziehende Mittel (Acetylchlorid) verwenden mu, um Di- 
anthryl zu erhalten, spaltet unsere Substanz 4uferst leich: 
Wasser ab. Wie wir gefunden haben, kann man Anthra- 
pinakon bei Vermeidung allzu langen Kochens unveriinder: 
aus Essigsdureanhydrid umkrystallisieren. Unsere Substanz 
spaltet schon bei langerem Kochen mit Alkohol oder Eisessig 
oder beim Umkrystallisieren aus Essigsaureanhydrid Wasser 
ab und geht in Dianthryl uber. 

Die angenommene Konstitution des Anthrapinakons und 
des 10, 10’-Dioxytetrahydrodianthryls, die schon aus ihrer 
Darstellung sehr wahrscheinlich wird, konnte durch die Oxy- 
dation sichergestellt werden. Hierbei lieferte das Schulze’sche 
Anthrapinakon Anthrachinon, das 10, 10’-Dioxytetrahydro- 
dianthry! Dihydrobianthron. 


Experimenteller Teil. 
Zur Darstellung des Dianthryls. 


Die Darstellung von Dianthryl nach den Angaben von 
Liebermann und Gimb! wollte uns urspriinglich nicht recht 
gelingen. Recht gute Ausbeuten erhdlt man, wenn man der 
Reduktionslésung eine Spur Platinchlorid zusetzt. Wir haben 
folgendermaBen gearbeitet: 40g Anthrachinon, 200 cm’ Eis- 
essig, 80 g Zinn und 2 bis 3 Tropfen einer verdiinnten Platin- 
chloridl6sung werden zum Sieden erhitzt und im Verlauf 
einer halben Stunde 100cm’ konzentrierter Salzsdure in 
Portionen zu 10 cm’ eingetragen. Man erhitzt noch eine Stunde 
zum Sieden, filtriert ab und krystallisiert aus Toluol um. 


Oxydation von Dianthryl. 


1. 7g fein gepulvertes Dianthryl werden in 200 cm’ Eis- 
essig suspendiert. Man tragt nun in diese Suspension bei 


1 Berl. Ber., 18, 3034 (1885). 
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50 bis 70° unter hdufigem Umschiitteln im Verlauf einer 
Stunde 2°6g fein gepulvertes Bleidioxyd ein. Hierauf wird 
mit Wasser gefallt. Der Niederschlag wird mit Aceton aus- 
gekocht, wobei unverdndertes Dianthryl und Bleidioxyd zZu- 
riickbleiben. Nach einigem Stehen krystallisiert aus der Aceton- 
lauge die Substanz in feinen Nadelchen, die nach dem Um- 
krystallisieren aus Aceton und Eisessig bei 284° schmelzen. 
Ein Mischungsschmelzpunkt mit Dianthranolacetat ergab keine 
Depression. Die Ausbeuten an Dianthranolacetat waren sehr 
gut und das Produkt sehr rein. Zur naheren Charakterisierung 
des erhaltenen Dianthranolacetats wurde versucht, dasselbe 
durch Verseifen in Dianthrol zu tberfiihren. Erwaérmt man 
Dianthranolacetat kurze Zeit mit konzentrierter Schwefelsaure 
am Wasserbad, so schlagt die urspriinglich braungriine Farbe 
der Lésung in Rotviolett um, gleichzeitig entweicht Schwefel- 
dioxyd. Es hatte also neben der Verseifung gleichzeitig Oxy- 
dation des Dianthranols zu Dianthron, das sich in konzen- 
trierter Schwefelsdure rotviolett lést, stattgefunden. Da diese 
Beobachtung immerhin etwas merkwiirdig ist, wurde reines 
Dianthranol in konzentrierter Schwefelsdure gelést und am 
Wasserbad erwarmt. Schon nach kurzer Zeit tritt der Geruch 
nach Schwefeldioxyd auf und die Lésung wird violett. Es 
gelingt jedoch nicht, auf diese Weise reines Dianthron dar- 
zustellen, da die Oxydation nicht bei dieser Stufe stehen 
bleibt, sondern weitergeht. 

Da die saure Verseifung des Dianthranolacetats nicht 
gelang, wurde alkalisch verseift. 2 ¢ Dianthranolacetat wurden 
mit 50 cm Alkohol und 10 cm’ 2normaler Kalilauge 3 Viertel- 
Stunden gekocht. Die erhaltene dunkelrote Lésung wurde mit 
Wasser verdiinnt und sofort in Salzsadure einfiltriert. Man 
erhalt auf diese Weise Dianthranol mit allen von Hans Meyer 
angegebenen Eigenschaften. Zur naheren Charakterisierung 
wurde es auch noch durch Belichtung in Mesonaphtho- 
dianthron iiberfiihrt, das durch seine Schwerléslichkeit in 
allen organischen Lésungsmitteln und durch die Reaktion 
mit konzentrierter Schwefelsaure leicht identifiziert werden 
konnte. 
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Reduktion von Dianthranol. 


2 ¢ Dianthranol, 50 cm’ Eisessig, 5g Zinnspane und eine 
Spur Platinchlorid wurden zum Sieden erhitzt und in die 
siedende Lésung nach und nach 25cm’ konzentrierte Salz- 
sdure im Verlauf einer Stunde eingetragen. Man erhalt kurze 
Zeit im Sieden und filtriert hei% ab. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Essigsdure oder Toluol schmilzt die Substanz bei 
300° und zeigt alle Reaktionen des Dianthryls von Lieber- 
mann. Ein Gemisch der so dargestellten Substanz mit reinem 
Dianthryl schmilzt ebenfalls bei 300°. 


Reduktion von Dihydrodianthron. 


5g Dihydrodianthron wurden in 50cm’ Ejisessig gelést 
und mit etwas Platinchlorid versetzt. In die siedende Lésung 
trugen wir 10g Zinnspane und im Verlauf von 2 Stunden 
25cm’ rauchende Salzsaure ein. Die urspriinglich helle Lo6sung 
farbte sich nach und nach dunkel, wurde aber nach einiger 
Zeit wieder fast vollkommen farblos. Nach dem Erkalten 
wurde mit Wasser verdiinnt, abfiltriert. Der Riickstand wurde 
mehrere Male mit Petrolather ausgekocht. Beim Erkalten 
krystallisierten aus dem Petrolather schéne gelbliche Nadeln, 
die bei 150 bis 153° schmelzen. Die Analyse ergibt: 


6°328 mg geben 19°92 mg COg, 3°32 mg H,O0. 


Gefunden: C..... 85°81), 

5 5°86 0/, 

Fiir CogHo.O, berechnet: C..... 86°159/) 
ere 5°640/, 


Das Dioxytetrahydrodianthryl ist leicht léslich in den 
gebrauchlichen Lésungsmitteln und krystallisiert am besten 
aus Petrolaéther. Beim Sublimieren oder Umkrystallisieren aus 
Essigsdureanhydrid tritt Wasserabspaltung ein unter Bildung 
von Dianthryl. Auch durch langeres Kochen mit Alkohol oder 
Eisessig kann man die Substanz in Dianthryl tiberfiihren. 
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Oxydation 
von Anthrapinakon und Dioxytetrahydrodianthryl. 


Anthrapinakon wurde in Eisessig gelést und zur siedenden 
Lésung eine wdasserige Lésung von Ammoniumpersulfat zu- 
gesetzt. Nach kurzem Kochen verdiinnt man mit Wasser, 
filtriert ab und krystallisiert aus Eisessig um. Die Substanz 
erweist sich als reines Anthrachinon, was durch seinen 
Schmelzpunkt und das Verhalten gegen Zink und Lauge 
leicht ermittelt werden kann. Behandelt man Dioxytetrahydro- 
dianthryl in gleicher Weise (wobei man aber die Substanz 
nicht in heiSem, sondern nur in kaltem Eisessig lésen darf), 
so erhdlt man Dihydrodianthron, das durch den Schmelz- 
punkt, seine leichte Enolisierbarkeit leicht als solches identi- 


fiziert werden kann. 
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Uber Phtalathylestersaure 


von 


Walter v. Amann. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1915.) 


Fiir Versuche, die ich auf Veranlassung des Herrn Prof. 
Wegscheider tiber die Kinetik der Veresterung der Phtal- 
siure und der Verseifung ihrer Ester ausfiihrte, war auch 
Phtalathylestersdure ndtig. Sie ist bisher nur als Ol be- 
schrieben worden.! Daf reine Phtalathylestersdure bei Zimmer- 
temperatur ein Ol sein sollte, war wenig wahrscheinlich; in 
der Tat haben darauf gerichtete Bemiihungen ergeben, dafi 
sie bei Zimmertemperatur krystallisiert ist. 

Nach dem Vorgang von Michael wurde behufs ihrer 
Darstellung technisches Phtalsdureanhydrid mit absolutem 


Alkohol gekocht. 


Um Wasser mdglichst vollstiindig auszuschlieBen, trug der Kolben, der 
das Phtalséureanhydrid enthielt, einen doppelt durchbohrten Stopfen. Durch 
die eine Bohrung ging ein Kiihler, der als RiickfluBkiihler diente; an sein 
oberes Ende war ein Kolben angesetzt, der zur Aufnahme des spiiter ab- 
zudestillierenden Alkohols bestimmt war und dessen Inneres nur durch ein 
Chlorcalciumrohr mit der treien Luft in Verbindung stand. In die andere 
Bohrung war ein Tropftrichter eingesetzt, in dessen obere Offnung ein Vor- 
stoB8 mit seitlichem, durch ein Chlorcalciumrohr verschlossenem Ansatzrohr 
eingefiigt war. In den Vorsto$ war mittels Kork ein Kiihler eingesetzt, durch 


1 Michael, Jahresb. f. Ch. (1880), 859; Piutti, Lieb. Ann., 2/4, 27 
(1882); Walker, Jahresber. f. Chem. (1892), 388. 
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den der vorher mit Kalk 6 Stunden gekochte und dann mit metallische: 
Calcium versetzte Alkohol direkt in den Tropftrichter hineindestilliert wurd.. 

In der Hauptsache ist die Reaktion schon beendet, wenn nach Liésun» 
des Anhydrids noch 15 Minuten gekocht wird. Da aber bisweilen bei diese- 
Kochdauer doch noch ein nicht unerheblicher Teil des Anhydrids un- 
veriindert blieb, wurde vorsichtshalber 2 Stunden gekocht. Noch langere. 
Kochen brachte keinen Vorteil. 


Dann wurde der Alkohol ohne Offmen des Apparates 
abdestilliert. Zu diesem Zweck wurde der Apparat so geneigt, 
da8 der friiher als Riickflu8kihler wirkende Kihler nunmehr 
als absteigender Kiihler verwendet wurde. Die Vorlage war, 
wie erwahnt, bereits an den Kuhler angeschlossen. 

Trotz des sorgfaltigen Wasserausschlusses triibte sich 
das zuriickbleibende Ol nach einigen Tagen und es schied 
sich eine meist geringe Krystallisation (bisweilen in Nadeln) 
aus, die durch Absaugen getrennt wurde. Sie erwies sich als 
Phtalsdure, der etwas Estersaure anhaftete. 


I, 0°1612 ¢ verbrauchten )6°64 cm? 0°09537normaler Natronlauge. 
Il. 0°1357 g verbrauchten 14°17 cm* derselben Natronlauge. 
III. 0°0931 verbrauchten 11°46 cm? derselben Natronlauge. 
Aquivalentgewicht gef. I. 101°5, II. 100°4, III. 85°2; ber. f. Phtalsdure 
1/,CgHgO, 83°02, fiir Phtalathylestersdure C,)H,;,0, 194°08. 


Durch langes Stehen des von Phtalsdure befreiten Ols 
im Vakuum bei Temperaturen unter 0° erstarrte die Ester- 
sdure zu einer harten festen Masse. Nachdem so einmal 
krystallisierte Estersaure erhalten worden war, bot es keine 
Schwierigkeit mehr, bei spadteren Darstellungen das Ol durch 
Impfen zum Krystallisieren zu bringen. Der Schmelzpunkt 
des Rohproduktes war unscharf (z. B. 32 bis 44°); doch 
sind Praéparate dieses Schmelzpunktes schon Ziemlich rein 
(OC,H, gef. 22°46; 22°87; ber. 23°21°/). Zum Um- 
krystallisieren eignet sich Chloroform schlecht, da dadurch 
der Schmelzpunkt nur wenig verbessert wird. Besser reinigt 
das Umkrystallisieren aus Benzol oder die Fallung aus Ather 
mit Petrolather; doch erfolgt bei diesen Lésungsmitteln die 
Krystallisation sehr langsam. Dagegen ist gut gereinigter 
Schwefelkohlenstoff zum Umkrystallisieren sehr geeignet. Die 
Krystallisation geht verhaltnismaBig rasch, obwohl die Ester- 
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siure darin leicht léslich ist. So wurde die Phtalathylestersdure 
in wohl ausgebildeten, zu grofen Drusen vereinigten Krystallen 
yom Schmelzpunkt 47 bis 48° erhalten. 


0:1853 Estersdure vom Schmelzpunkt 46 bis 48° gaben nach Zeise] 


0:2245 AgJ. 

gef. 23°24%; ber. fiir = CgH,0,(OC.H,) 
Auch etwas unreinere Fraktionen vom Schmelzpunkt 40 bis 48° gaben ganz 
gut stimmende Zahlen (OCH, gef. 23°57, 23°43%p). 


Die Krystallform wurde von Herrn Hofrat Prof. V. v. Lang 
untersucht, wofiir ihm auch an dieser Stelle gedankt sei. Er 
teilt folgendes mit: 

»Krystallsystem: monoklinisch. 

a:b:c = 0°6425: 1:0°5197. 
acc 

Flachen: 100, 010, 110, 021, 111. 


ber. beob. 
110°100 — 32° 43' 
110°010 57° 17' 
110°110 65 26 65 11 


111-100 53 44 
tio 68 11 68 3 
111-111 43 38 


111°110 45 41 
021:100 89 17 88'/,— 
021-010 54 
021:110 66 25 67— 
72 19 — 


111-021 39 32 
021-110 — 68 9 


100 110 


Die grofSen wasserhellen Krystalle sind durch das Vor- 
herrschen der Flache 100 tafelférmig. Sie sind sehr gut 
spaltbar nach der Symmetrieebene 010. Auf derselben zeigen 
sie im Einklang mit dem angegebenen Krystallsystem im Kono- 
Skop beide optischen Achsen am Rand des Gesichtsfeldes 
mit bedeutender gekreuzter Dispersion«. 
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Die Symmetrie der Krystallform ist also gegenitiber de, 
der Phtalséure vermindert. 

Die Esterséure wird durch Alkalien leicht verseift. Infolge- 
dessen kann sie nicht ganz fehlerfrei titriert werden. Al; 
reine Estersdure in wenig Alkohol gelést, mit Wasser ver- 
diinnt und innerhalb 5 Minuten derart titriert wurde, da8 mit 
Natronlauge etwas Uubersattigt und mit Salzsdéure zurtick- 
titriert wurde, waren die Ergebnisse um ungefahr 2°/, zu 
niedrig. 

1], 0°5856 ¢ brauchten 32°95 cm? 0:°09537normaler NaHO und 0°71 cm 

009652 normaler HCl. 

II. 0°3159 g brauchten 19°05 em dieser Natronlauge und 1°67 cm? Salz- 
saure 
Ill, 0°3442 ¢ brauchten 19°11 cm? Natronlauge und 0°14 cm? Salzsiure. 


Aquivalentgewicht gef. I. 190°7, II. 190°9, III. 190°3; ber. fiir 
194°8. 


1 Scheibler, Br. D. ch. Ges., 7, 125 (1868); Groth, ebendort, 3, 
456 (1870). 
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